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(57) Abstract: The invention concerns a 




synthesis method for a materia] consisting 
of particles comprising a core and a coating 
and/or being interconnected by a carbon 
cross-linkage, the core of said particles 
including at least a compound of formula 
LijM 1 . y M* y (X0 4 ) n wherein: x, y and n are 
numbers such that 0< x <2, 0 < y <0.6 and 
1 < n <1.5; M is a transition metal; M' is a 
element of fixed valency, and the synthesis 
being performed by reacting and balancing 
the mixture of precursors, with a reducing 
gas atmosphere, so as to bring the transition 
metal(s) to the desired degree of valency, the 
synthesis being carried out in the presence 
of a carbon source called conductive carbon 
which is pyrolyzed. The resulting materials 
exhibit excellent electrical conductivity and 
a highly enhanced chemical activity. M' can 
be selected among Mg 2+ , Ca 2 * Al 3 *, Zn 2 + or 
a combination of those elements, X is selected 
among S, P, and Si. Said material can be used 
as active electrode material in batteries. 

(57) Abrege : Proce^e" de synthese d'un 
mat£riau constitue" de particules comportant 
un noyau et un enrobage et/ou gtant connected 
entre el les par un pontage de carbone, le noyau 
de ces particules comprenant au moins un 
compose* de formule Li x Mi. y M' y (X0 4 ) n , dans 
laquelle x, y et n sont des nombres tels 
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que 0 < x < 2, 0 < y < 0,6 et 1 <, n < 1,5, M est un mdtal de transition, M' est un element de valence fixe, et la synthese se faisant 
par reaction et mise en 6quilibre du melange des precurseurs, avec une atmosphere gazeuse r6ductrice, de maniere a amener le ou 
les m6taux de transition au degre' de valence voulu, la synthese se faisant en presence d'une source de carbone appelee carbone 
conducteur qui est soumis a pyrolyse. Les matenaux obtenus pnSsentent une excellente conductivity electrique ainsi qu'une activity 
chimique tres amelioree. M' peut etre choisi parmi Mg 24 , Ca 2 *, Al 3 *, Zn 2+ ou une combinaison de ces elements, X eat choisi parmi 
S, P et Si. Ce matenau peut etre utilise comme matenau actif d' electrode dans les batteries. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE MATERIAU A BASE DE LIXMl-YM' Y (X04)N 



DOMAINE DE L'INVENTTON 

5 

La presente invention concerne une methode de preparation de materiaux 
d' Electrode capables de permettre des reactions redox par echange d'ions alcalins 
et d'electrons. Les applications sont dans le domaine des generateurs 
electrochimiques (batteries) primaires ou secondares, des generateurs 
10 supercapacites et dans le domaine des systfemes- de modulation de la lumiere de 
type electrochrome. 

ART ANTERIEUR 



15 Les composes d'insertion de fonnule LiMP04 de structure olivine ou M est un 
cation metallique appartenant a la premiere ligne des metaux de transition par 
exemple Mn, Fe, Co ou Ni, sont connus et leur utilisation comme materiau de 
cathode dans les batteries au lithium a et6 rapporte par Goodenough et al. dans le 
brevet US-A-5.910.382. Dans la demande canadienne de brevet portant le numero 

20 CA-A-2.307.119, la generalite des composes "de type LiMP0 4 " a ete precisee 
dans la mesure oh tout en gardant sensiblement la meme structure olivine, une 
partie des atomes M peut etre substituee par d'autres metaux de valence comprise 
entre 2 et 3, dont les elements de transition voisins ou une partie du phosphore, 
peut etre substitue par des elements tels que Si, S, Al, As. De meme, le lithium 

25 permettant l'electroneutralite peut occuper une fraction ou la totalite des sites 
octaedriques de la structure olivine, ou eventuellement se placer en position 
interstitielle lorsque la totalite des sites octaedriques est occupee. 

La formule Lix+yMi-^t+^PdTtQqRrtPOJ i-(p + ^)[S04]p[Si04]s[V04] dans 
30 laquelle : 

- M peut etre Fe 2+ ou Mn 2+ ou un melange des deux; 
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- D peut etre un metal dans l'etat d'oxydation +2 choisi dans le groupe 
contenant Mg 2 +, Ni 2+ , Co 2+ , 2n2+, Cu 2+ , et Ti 2+ ; 

- T peut est un metal dans l'etat d'oxydation +3 choisi dans le groupe 

contenant Al 3+ , Ti 3+ , Cr 3+ , Fe 3+ , Mn 3+ , Ga 3+ et V 3+ ; 

5 Q est un metal dans le degre d'oxydation +4 choisi dans le groupe 

contenant Ti 4+ , Ge 4+ , Sn 4+ et V 4+ ; et 

- R est un metal dans l'etat d'oxydation +5 choisi dans le groupe 
contenant V 5+ , Nb 5+ et Ta 5 *, 

10 avec une definition des valeurs prises par les parametres x, y, d, t, q, r 3 p, s et v 
englobe la generalite du sens a dormer au tenne'"de type Li x MX0 4 , 0 <x <2 " 
de structure olivine au sens de la pr6sente invention et sera utilisee dans ce qui 
suit. Les substituants preferes du phosphore sont le silicium et le soufre. 

15 Dans ces composes prepares sous forme lithies (h l'6tat decharg6) ? au moins un des 
metaux de transition est a Tetat d'oxydation BL Dans le brevet US- A-5. 9 10.382 et 
sa CIP) ainsi que dans les brevets et publications suivants, les syntheses des 
composes IIMPO4 sont toutes realisees a partir d'un sel du metal de transition M 
coirespondant au degre d'oxydation II et en conservant cet etat d'oxydation tout au 

20 long de la synthese jusqu'au produit final. Uelement de transition dont on maintient 
la valence II tout au cours de la synthese, quelle que soit la voie suivie, est le fer dont 
la plupart des composes s ! oxydent spontanement. A l'air par exemple, LiFeP0 4 a 
6t6 realisee par reaction a l'etat solide, a haute temperature et sous atmosphere inerte 
des divers constituants (par exemple pour la source de fer, Fe(OOCCH3)2, la source 

25 de phosphate, NH4H2PO4 et celle de hthium, Li2C0 3 ). Dans tous les cas, la source 
de fer est un sel dans lequel le fer est a l'etat d'oxydation H, que ce soit a partir 
d'ac6tate de fer n comme decrit dans le brevet US- A-5. 91 0.382, d'oxalate de fer II 
comme decrit dans Electrochem and Sohd-State Letters, 3, 66 (2000) et dans Proc. 
10th MLB, Como, Italy, May (2000) ou de vivianite (Fe 3 (P0 4 )2 8H 2 0) comme 

30 decrit dans la demande canadienne de brevet CA-A-2.270.771, la sensibilite du fer II 
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vis-a-vis de l'oxydation par l'oxygene rend tons ces processus de synthese tres 
delicats et toutes les precautions doivent etre prises pour supprimer totalement la 
presence d'oxygene et notamment lors du traitement thennique, ce qui augmente le 
cout du mat&iau correspondant. Cette sensibilite donne lieu a une irreproductibilite 
5 du comportement 61ectrochimique des echantillons. Ce problfcme est souligne dans 
Yainada et al. J. electrochem Soc, 148, A224 (2001). Par ailleurs, le fer est l'element 
le plus utile, de par son abondance et absence de toxicity et la principale mise en 
oeuvre de Tinvention est destinSe a une preparation amelioree de composes redox 
contenant cet element. II est evident que les r6sultats de Invention s'appliquent au 
10 manganese, au vanadium, au cobalt, au titane, au vanadium etc. dans des conditions 
correspondantes a leur* degre d'oxydation voulu. D'une maniere generate, le 
precurseur du metal M moins couteux ou plus facile a manipuler ne correspond pas 
au degre d' oxydationa celui requis dans la formule du materiau redox. 

15 Une amelioration de ces composes a precedemment ete proposee dans le brevet 
CA-A-2.270.771). Dans ce document, il a 6t6 montr6 que les performances 
electrochimiques de LiFePCU etaient grandement ameliorees que ce soit en terme 
, de capacite reversible, de cyclabilit6 ou de puissance, lorsque les particules du 
materiau sont recouvertes d'une fine couche de carbone conducteur electronique. 

20 Dans cette demande, les inventeurs ont mis k profit le fait d'utiliser un sel de fer a 
l'etat d'oxydation II, en presence d'un compose organique susceptible d'etre 
pyrolyse, dans les conditions de la synthese, sans toutefois que le residu de 
carbone ne puisse etre oxyde a cause du faible pouvoir oxydant du compose 
ferreux ou de 1' atmosphere en equilibre avec ce dernier. 

25 

La demande de brevet EP-A-1. 094.532 decrit ime methode pour la production de 
materiaux pour une electrode positive active. Cette m6thode inclut une etape de 
melange d'une pluralite de substances pour obtenir un precurseur. Puis le 
prdcurseur est fritte pour aboutir a la synthese d'un compos6 de formule Li x 
30 M y P04 dans lequel x est superieur k 0 et inferieur ou 6gal k 2, y est superieur ou 
egal a 0,8 et inferieur ou egal a 1,2 et M inclus au moins un m6tal ayant des 
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orbitales 3d. Un agent reducteur solide est ajoute au cours de l'etape de melange 
audit precurseur afin de pennettre la preparation, qui s'effeetue sous atmosphere 
inerte, de materiau pour electrodes positives actives capables de doper et de 
dedoper de fa$on satisfaisante et reversible le lithium. 

EP-A-1. 094.533 decrit un electrolyte non-aqueux adapte pour les batteries 
secondares utihsant un materiau ou une electrode active contenant un compose 
represente par la formule generate Li x M y P0 4j dans laquelle x est sup6rieur k 0 et 
inferieur ou egal a 2, et y est superieur ou egal a 0,8 et inferieur ou egal a 1,2, avec 
M contenant un etat de transition 3d, la taille des grains de Li x M y P0 4 n'est pas 
superieure a 10 micrometres. Cet electrolyte^ non aqueux po\ir batteries 
secondaires est presente comme possedant des caracteristiques cycliques 
ameliorees et une haute de capacite. 

La demande internationale PCT referencee WO 01/53198 decrit un materiau, a 
base de compose mixte Uthium metal, qui libere par interaction electrochimique 
des ions lithium. Ce materiau est prepare a partir des precurseurs necessaires par 
reduction d'au moins un des ions metalhques par du carbone 

Outre leur performance electrochimique dans les accumulateurs au Uthium, 
l'interet de cette nouvelle famille de materiaux est de mettre en jeu des elements 
non-toxiques, abondants et peu coftteux k extraire. Ces caracteristiques sont 
determinantes pour le developpement de gros accumulateurs au hthium 
apphcables notamment au marche du vehicule electrique dont le besoin devient 
pressant avec Taccumulation dans Tenvironnement des gaz a effet de serre. 

H existe done un besoin pour la mise au point d'un nouveau proced6 plus simple et 
plus reproductible, moins onereux que ceux deja connus tout en offrant des 
performances am61iorees. 
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RESUME DE L'INVENTION 

La presente invention decrit un proced6 de synthese de composes de formule 
Li x Mi. y M'y(X04)n 5 par mise en equilibre dans les proportions requises d'un 
5 melange comprenant des precurseurs des constituants du compos6 et la reduction 
du melange equilibre des precurseurs avec une atmosphere gazeuse reductrice. Le 
m61ange initial peut etre additionne d'une source de carbone ce qui permet la 
preparation des composes de formule Li x Mi.yM' y (X04)n sous la forme d'un 
materiau constitue de grains enrobes de carbone. Le materiau ainsi obtenu possede 
1 0 une excellente conductivite. 
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Ces materiaux sont utilisables pour la preparation notamment de cellules 
electrochimiques comprenant un electrolyte et au moins deux electrodes dont au 
moins une comprend au moins un materiau synthetise selon un des procedes de 
15 Tinvention. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 



20 Legendes des figures citees dans les exemples 



Figure 1 : 1 CT cycle obtenus par voltammetrie lente (v = 20 mV.fr 1 ) a 80°C pour une 
batterie contenant LiFePCU non carbone synthetise a partir de 
FeP04.2H 2 0 (reduction par l'hydrogene) (traits pleins) compare au 
25 meme echantillon apres carbonisation (traits pointilles) 

Figure 2 : Morphologie de IiFeP.04 carbone synthetise a partir de FeP04.2H20 
(reduction par l'hydrogene). Micrographie prise au microscope 
electronique abalayage grossissement x 5.000 

30 
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Figure 3 : 5*™ cycle obtenu par voltammetrie lente (v = 20 mV.h" 1 ) a 80°C d'une 
batterie contenant HFeP0 4 carbone synth6tise a partir de FeP0 4 .2H 2 0 
(reduction par l'hydrogene) (traits pleins) compare un IiFeP04 obtenu 
par synthese classique suivi d'un 6tape de depot de carbone(traits 
5 pointilles). 

Figure 4 : Profils de charge et de d6charge realis6s en mode galvanostatique a 80°C 
et a deux vitesses de charge et decharge (C/8 : traits pleins et C/2 traits 
pointill6s) pour des batteries contenant LiFeP0 4 carbone synthetise a 
1 0 partir de FeP0 4 .2H 2 0 (reduction par l'hydrogene) 

Figure 5 : resultats de cyclages realises en mode galvanostatique a 80°C et a deux 
vitesses de charge et decharge pour des batteries contenant IiFeP04 
carbond synthetise a partir de FeP0 4 .2H 2 0 (reduction par l'hydrogene). 

15 

Figure 6: 5*™ cycle obtenu par voltammetrie lente (v = 20 mV.h' 1 ) a 80°C de 
batteries contenant LiFeP0 4 carbone synthetise a partir de FeP0 4 .2H 2 0 
(r6duction par CO/C0 2 ). 1/1) pour des echantillons contenants dififerents 
pourcentages de caibone (0.62% : traits pleins, 1.13 % traits pointilles, 
20 1.35% traits gras). 

Figure 7: 1 CT cycle (traits pointiU6s) et 10*™ cycle (traits pleins) obtenu par 
voltammetrie lente (v = 20 'mVJbf 1 ) a 80°C d'une batterie contenant 
LiFeP0 4 synthetise a partir de FeP0 4 .2H 2 0 (reduction par le carbone). 

25 

Figure 8 : Evolution de la capacit6 au cours du cyclage, d'une batterie contenant 
LiFeP0 4 synthetise a partir de FeP0 4 .2H 2 0 (reduction par le carbone). 
. Resultats obtenus par voltammetrie lente (v=20 mV-h" 1 ) a 80°C. 
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Figure 9 :1 CT cycle (traits pointilles) et Kr™ cycle (traits pleins) obtenu par 
voltamm6trie lente (v=20 mVJi 1 ) a 80°C d'une batterie contenant 
LiFePCU synthetis6 a partir de FePC>4.2H20 (reduction par 1'acetate de 
cellulose) 

5 

Figure 10 : Profils de charge et de decharge realises en mode galvanostatique a 
temperature ambiante a une vitesses de charge et decharge de C/24 pour 
des batteries contenant LiFeo.5Mno.5PO4 carbone. 

10 Figure 11 : Micrographie au microscope electronique a transmission montrant 
l'enrobage et le pontage des particules de LiFeP0 4 par le carbone. 

DESCRIPTION DE L'INVENTION 

15 

Un premier objet de la presente invention est constitue par la synthese de composes 
de formule Ii x Mi. y M , y (X04)n 5 dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 0 <x 
<2, 0 <y <0,6 et 1 ^n ^1,5, M est un metal de transition ou un melange de metaux 
de transition de la premiere ligne du tableau periodique, M' est un element de 
20 valence fixe choisi parmi Mg 2 *, Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ ou une combinaison de ces memes 
elements et X est choisi parmi S, P et Si, 

par mise en equilibre dans les proportions requises d'un melange 
comprenant au moins: 

25 

a) une source de M, une partie au moins du ou desdits metaux de 
transition qui composent M se trouvant dans un etat d'oxydation 
superieur a celui du metal dans le compose final Ii x Mi-yM'y(X04) n ; 

30 - b) une source d'un element M'; 
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- c) un compose source de lithium; et 

- d) eventuellement un compos6 source de X, 

les sources des 61ements M, M 9 , Li et X pouvant ou non etre introduces, en 
tout ou en partie, sous forme de compos6s comportant plus d'un element 
source, et 

la synthese se faisant par reaction et mise en equilibre du melange (de 
pr6ference intime et/ou homogene) dans les proportions requises des 
precurseurs a) a d), et par reduction de maniere a amener le ou les m6taux de 
transition au degre de valence voulu. 

La reduction peut etre realisee de differentes fa9ons, par les techniques utilisees 
dans Telaboration de ceramiques et par differents agents reducteurs, bases sur la 
chimie des derives du carbone, dont CO, des hydrocarbures et divers composes 
organiques , de Thydrogene et de T ammoniac. 

* 

Selon un mode preferentiel de realisation de la presente invention, la r6duction du 
melange des precurseurs a) a d) est realisee avec une atmosphere gazeuse reductrice. 

La source de M peut egalement etre une source de X et/ou la source de M' peut 
egalement etre source de X et/ou la source de lithium peut etre 6galement source de 
X et/ou la source de X peut 6galement etre source de lithium. 

Selon un mode preferentiel de realisation de Finvention la mise en equilibre du 
melange de precurseurs a) a d) est faite sous forme de melange intime et/ou 
homogene. Par m61ange intime, ont entend pr^ferentiellement, dans le cadre de la 
presente invention, un melange ne contenant pas d'agregats de particules de 
composants individuels du melange, et des tailles de particules de preference 
inferieures a 10 microns, de preference inferieure a 5 microns. Les m6thodes 
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peimettant cette realisation sont connues de Phomme de Part, tels le cobroyage en 
presence de billes de materiau dur (tel Pacier, le carbure de tungstene, Palumine, la 
zircone), £ sec ou en pr6sence d'un liquide, soit avec les appareilss de type cyclone 
ou les particules sont affinees par frottement sur les parois de Pappareil ou sur elle- 
5 meme, 1'energie ultrasonore, soit encore Patomisation (spray drying) de solutions ou 
de supensions. 

Par melange homog6ne ont entend un melange dans lequel aucune variation locale 
de concentration d'un des composants du m61ange n'est apparente dou soit extraite 
10 la fraction du melange choisi pour l'echantillonnage . L' agitation mecanique par le 
biais de palettes ou de barreaux magnetiques pour les suspension, les melangeurs 
plan6taires, a mouvement cycloidal sont des exemples de mode de mise en ceuvre ; 
par definition les solutions repondent a ce critere, 

15 Dans le cadre de la presente invention, le ou les m6taux de transition est (sont) 
avantageusement choisi(s) au moins en partie dans le groupe constitue par le fer, le 
manganese, le cobalt et le nickel, le complement des metaux de transition etant 
pr6ferentiellement choisi dans le groupe constitue par le vanadium, le titane, le 
chrome et le cuivre. 

20 

De fapon avantageuse, le compose source de M est dans un etat d'oxydation peut 
varier de 3 a 7. 

Selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, le compose source de M est 
25 Poxyde de fer HI ou la magnetite, le dioxide de manganese, le pentoxyde de 

-iii»vanadium, le phosphate de fer trivalent, le nitrate de fer trivalent, le sulfate de fer 
trivalent, Thydroxyphosphate de fer et de lithium ou le sulfate ou le nitrate de fer 
trivalent, ou un m61ange de ces demiers. 

30 Selon un autre mode preferentiel de realisation du procede, le compose source de 
lithium est choisi dans le groupe constitu6 par Poxyde ou Phydroxyde de lithium, le 
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carbonate de hthium, le phosphate neutre U3PO4, le phosphate acide LiH2P04, 
Fortho, le meta ou les poly silicates de lithium, le sulfate de hthium, 1'oxalate de 
lithium et l 5 acetate de lithium., ou un melange de ces derniers, plus 
preferentiellement encore, le compost source de lithium est le carbonate de hthium 
5 de formule Li2CC>3. 

Selon un autre mode avantageux, la source de X est choisie dans le groupe constitue 
par T acide sulfurique, le sulfate de hthium, T acide phosphorique et ses esters, le 
phosphate neutre L13PO4 ou le phosphate acide LiH 2 P0 4 , tes phosphates mono- ou 
10 di-ammoniques, le phosphate de fer trivalent, le phosphate de manganese et 
d > ammonium(Ml4MDP04), la silice, les sihcates de hthium, les alcoxysilanes et 
leurs produits dTiydrolyse partielle et les melanges de ces derniers. Plus 
avantageusement encore, le compos6 precurseur de X est le phosphate de fer, de 
preference le phosphate de fer (III), anhydre ou hydrate. 

15 

Le procede de r invention est particulierement performant pour la preparation d'un 
ou de plusieurs des composes suivants, dans lequel au moins un des derives du 
UtWum obtenu est de fomule LiFeP0 4 , LiFei JVII1SP04 avec O <s <0,9, 
LiFei. y Mg y P0 4 et LiFei_ y Ca y P0 4 avec 0 <y £0,3, LiFe 1 - s . y Mn s Mg y P0 4 avec 

20 0 £s <1 et 0 £y < 0,2, Lii+xFePuxSixC^ avec 0 <x £ 0,9, Lii+xFei-sMiisPi-xSixO ft 
avecO <s < 1, Lii^e^ Mn s Pi. z S z 0 4 avecO <s<l, 0<z <0,2, 
Lii +2 qFe 1 - s ^Mn s P0 4 avec 0 <s < l,et0 <q < 0,3, Lii-nFe^MnsCSurP^)!^ avec 
0 <, r < 1, 0 < s,t < 1 ou Lio,5+uFe K tTit(P0 4 )i^ avec 0<: t< 1, 0<S u< 2,5. Le 
procede selon F invention donne des r6sultats am&iores lorsqu'on obtient des 

25 composes de formule Li x Mi- y M' y (X04)n ayant une structure olivine ou Nasicon, 
incluant la forme monoclinique. 

La reduction est obtenue par Taction d'une atmosphere reductrice choisie de fa?on a 
reduire Tetat d'oxydation de l'ion metallique M au niveau requis pour la constitution 
30 du compose sans toutefois le reduire a l'etat metallique neutre. Cette atmosphere 
rSductrice contient preferentiellement de l'hydrogene ou un gaz capable de gen6rer 
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de Phydrogene dans les conditions de la synthese, de Y ammoniac ou une substance 
capable de generer de rammoniac dans les conditions de la synthese ou du 
monoxyde de carbone, ces gaz etant utilises purs ou en melanges et pouvant 
egalement etre utilises en presence de vapeur d'eau et/ou en presence de dioxyde de 
5 carbone et/ou en presence d'un gaz neutre (tel que F azote ou r argon). 

Selon un mode avantageux de realisation, 1' atmosphere reductrice est constituee 
parun melange CO/C0 2 ou H 2 /H 2 0, NH 3 /H 2 0 ou leur m61ange, generant une 
pression d'equilibre d'oxygene inferieure ou egale a celle determinee par le metal de 
1 0 transition au degre d'oxydation correspondant aux precurseurs induits pour former le 
compose LixM^yNTyCXO^ mais sup&ieure k celle correspondant k la reduction 
d'un quelconque des elements de transition presents a Tetat metallique, assurant la 
stabilite thermodynamique de Ii x Mi- y M'y(X04)n dans le melange reactionnel, 
independamment du temps de reaction de la synthese. 

15 

Selon un autre mode avantageux de r6alisation de Tinvention T atmosphere 
reductrice est constituee par un melange CO/C0 2 , H 2 /H 2 0, NH 3 /H 2 0 ou leur 
melange, g6nerant une pression d ! equilibre d'oxygene inferieure ou egale k celle 
determinee par un des metaux de transition presents dans LixMi-yM'yCXO^n, pouvant 

20 eventuellement conduire a la reduction d ! au moins cet element de transition a l'etat 
. metallique, Tobtention du compost LixMi-yMTyCXO^ etant rSalisee par le controle 
de la temperature et du temps de contact avec la phase gazeuse ; la temperature de 
synthase 6tant preferentiellement comprise entre 200 et 1.200 °C, plus 
preferentiellement encore entre 500 et 800 ° C, et le temps de contact du melange 

25 reactionnel avec la phase gazeuse etant preferentiellement compris entre 2 minutes 
et 5 heures et plus preferentiellement encore entre 10 et 60 minutes. Ce controle est 
plus facilement realise lors d'une reduction par une phase gazeuse du fait de la 
diffusion rapide des molecules de gaz autours des grains. De plus, la nucleation de 
la phase metallique est lente, et peut done etre plus facilement evitee du fait de la 

30 r6duction rapide par la phase gazeuse. 
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L' atmosphere gazeuse reductrice est preferentiellement obtenuepar decomposition 
sous vide ou sous atmosphere inerte, dhm compose organique ou d'un melange de 
compose organiques contenant, lies chimiquement, au moins de rhydrogfene et de 
Voxygene, et dont la pyrolyse genere du monoxyde de caibone et / ou un melange de 
5 dioxyde et de monoxyde de carbone, de rhydrogene et / ou un melange hydrogene 
et vapeur d'eau susceptibles d'effectuer la reduction amenant a la formation du 
compose Li x Mi.yM ! y(X04)n. 

1/ atmosphere gazeuse reductrice est preferentiellement obtenue par oxydation 
10 partielle par Toxygene ou par l'air, dhm hydrocarbure et/ou de carbone appetes 
carbone sacrificiel. 

Par carbone sacrificiel, on entend preferentiellement un carbone destine a effectuer 
une reaction chimique, en particulier avec la phase gazeuse qui sert en fait de vecteur 
15 pour la reduction des precurseurs du materiau, ce carbone etant done destine a etre 
consomme. 

Dans le cadre de la presente invention, la teneur en vapeur d'eau est 
preferentiellement correspond, bomes comprises, entre 0,1 et 10 molecules d'H 2 0 
20 par atome de carbone de Thydrocaibure) a un temperature 61evee 
(preferentiellement comprise entre 400 et 1.200 °C) peimettant la formation de 
monoxyde de carbone ou d*hydrogene ou d'un melange de monoxyde de carbone et 
d'hydrogene. 

25 Selon un mode avantageux, le carbone sacrificiel est choisi dans le groupe constitue 
par le graphite naturel ou artificiel, le noir de carbone ou le noir d' acetylene et les 
cokes (preferentiellement de petrole), le carbone sacrificiel etant preferentiellement 
sous foime de particules drae taille de preference inferieure a 15 micrometres, plus 
preferentiellement encore inferieure k 2 micrometres. 

30 
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La quantite de carbone sacrificiel est de preference inferieure ou sensiblement egale 
a la quantite requise pour reduire le melange reactionnel sans laisser de carbone 
sacrificiel residuel, cette quantite est de preference d'un atome de carbone pour se 
combiner a un atome d'oxygene a des temperatures superieures k 750 ° C et elle est 
5 de preference de un atome pour se combiner a 2 atomes d'oxygene pour des 
temperatures inferieures a 750 ° C. 

Selon un autre mode avantageux de realisation, la synthese est realis6e avec une 
quantity de carbone sacrifitiel est qui est (sensiblement) egale, mole pour mole k la 
10 moite de la quantite d'oxygene necessaire a enlever du melange de composes 
precurseur pour obtenir le materiau LixMi^yPCO^n par reduction, lorsque la 
reaction est r6alisee au dessous de 710°C et egale, mole pour mole k cette quantite, 
lorsque la reaction est realisee en dessous de cette temperature. 

15 Un deuxieme objet de la presente invention est constitue par un procede de 
synthese d'un materiau comportant un noyau et un enrobage et/ou 6tant connectees 
entre elles par un pontage, le dit noyau comprenant au moins un compose de 
formule Li x Mi. y M'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 
0 <x <2, 0 <<y <0,6 et 1 <n <1,5, M est un metal de transition ou un melange 

20 de metaux de transition de la premiere ligne du tableau periodique, M' est un 
element de valence fixe choisi parmi Mg 24 , Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi parmi 
S, P et Si, et 

ledit enrobage 6tant constitue d'une couche de carbone, 

25 

ledit pontage etant constitue par du carbone (reliant au moins deux particules 
entre elles), 

le dit proced6 comportant la mise en equilibre (de preference intime et/ou 
30 homogene) dans les proportions requises d'un melange comprenant au 

moins : 
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a) me source.de M, une partie au moins du ou desdits m6taux de 
transition qui composent M se trouvant dans un etat d'oxydation 
sup&ieur a celui du m6tal dans le compose final Li x Mi.yM'y(X04)ii; 

5 

- b) une source d'un element M' ; 

- c) un compose source de lithium; et 

10 - d) eventuellement un compose source de X; 

les sources des elements M, M\ Li et X pouvant ou non Stre introduces, en 
tout ou en partie, sous forme de composes comportant plus d'un element 
source, et 

15 

la synthese se faisant par reaction et mise en equilibre du melange dans les 
proportions requises des precurseurs a) a d), avec une atmosphere gazeuse 
reductrice, de maniere a amener le ou les metaux de transition au degre de 
valence voulu, 

20 

la synthese se faisant en presence d'une source de carbone appelee carbone 
conducteur, 

la synthese conduisant alors, par une etape de pyrolyse du compose source de 
25 carbone, conduite apres ou, de preference, simultanement aux etapes de preparation 
du melange pfeferentiellement intime et/ou homogene) des precurseurs et de 
reduction du melange obtenu, audit materiaiL 

Le carbone present dans le materiau, sous forme d'enrobage et de pontage, est 
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intimement adherent du materiau et confere a ce dernier une conductivite 
61ectronique superieure a celle du materiau constitue des particules correspondantes 
non enrobees. 

5 Selon un mode preferentiel, Fajout de carbone conducteur est effectue 
posterieurement a la synthese de Ii x Mi. y M'y(X04)n- 

Selon un autre mode avantageux de realisation de Tinvention, Tajout de carbone 
conducteur est realise simultanement a la synthese de Li x Mi- y M' y (X04)n. 

10 

Les parametres -reactionnels sont choisis, en particulier la cinetique de la reduction 
par la phase gazeuse, de fa?on a ce que le carbone conducteur ne participe pas d'une 
maniere significative au processus de reduction. 

15 Selon une autre variante interessante, les parametres reactionnels de la synthese, tels 
flux et composition de la phase gazeuse, temperature et temps de contact sont 
choisis de facon a ce que le carbone conducteur ne participe pas d'une maniere 
significative au processus de reduction, c'est k dire que le processus reduction est le 
fait de la phase gazeuse, et en particulier de maniere a ce que la temperature 
20 reactionnelle soit de preference inferieure a 900°C, et le temps de reaction inferieure 
a 5 heures, dHme maniere encore plus priviligi6e de maniere a ce que la temperature 
reactionnelle soit en dessous de 800°C et/ou pour des temps inferieurs a lheure. 

Selon une autre varainte de la synthese, la valeur de x dans Li x Mi. y M' y (X04)n est 
25 choisie de maniere a assurer un controle thennodynamique et/ou une cinetique 
rapide de la reduction, en permettant de selectionner des atmospheres reductrices 
gazeuses facilement accessibles par simple melange de gaz ou par reformage de 
molecule organiques simples. 

30 La substance organique source de carbone conducteur est selectiormee de fa^on a ce 
que les particules du materiau obtenu apres F6tape de pyrolyse possede sensiblement 
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la forme et la distribution granulometrique des precurseurs de la reaction de 
synthese. 

Ainsi, la substance organique source de carbone conducteur est avantageusement 
5 selectioimee dans le groupe constitu6 par les polymeres et oligomeres Nontenant un 
squelette carbone, les hydrates de carbone simples ou polym&res et les hydrocarbures 
aromatiques. 

La substance organique source de carbone conducteur est choisie de fa9on a laisser 
10 un d6pot de carbone conducteur en surface (enrobage) des particules solides 
constitutives du materiau et/ou, entre ces particules solides constitutives des ponts de 
carbone (pontage), lors de la pyrolyse. 

Selon une autre variante, la source de carbone conducteur contient, dans un meme 
15 compose ou dans le melange qui constitue cette source, de 1'oxygene et de 
Hiydrogene lies chimiquement et dont la pyrolyse libere localement de l'oxyde de 
carbone et / ou du dioxyde de carbone et/ou de lliydrogene et de la vapeur d ! eau 
contribuant, outre le depot de carbone, a creer localement Tatmosphere reductrice 
requise pour la synthese du mat6riau Li x Mi- y M'y(X04)n. 

20 

Ainsi, la substance organique source de carbone conducteur est au morns un des 
composes du groupe constitue par le polyethylene, le polypropylene, le glucose, le 
fructose, le sucrose, le xylose, le sorbose, Tamidon, la cellulose et ses esters, les 
polymeres blocs Methylene et d'oxyde Methylene et les polymeres de l'alcohol 
25 furfurylique. 

La source de carbone conducteur est preferentiellement ajoutee au debut ou au 
cours de Tetape de melange des precurseurs de la reaction a) a d). 

30 Selon un mode preferential, la teneur en substance source de carbone conducteur, 
present dans le milieu r£actionnel soumis a r6duction, est choisie de fa9on a ce que 
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la teneur en carbone conducteur dans le milieu reactionnel soit preferentiellement, 
borates comprises, entre 0,1 et 25 %, plus preferentiellement encore pour qu'elle 
soit, bornes comprises, entre 0,3 et 1,5 % de la masse totale du melange 
reactionnel. 

5 

Avantageusement, dans le procede selon le premier objet de r invention, ainsi que 
Hans le procede selon le second objet de la presente invention, le traitement 
thennique (qui inclue la reaction de formation de Li x Mi.ylVr y (X04)n et la r6duction et 
la pyrolyse) est realise par chauffage depuis la temperature ordinaire jusqu'a une 
10 temperature comprise entre 500 et 1.100 °C, en pr6sence d'une atmosphere 
reductrice telle que precedemment definie. Cette temperature maximale atteinte est 
encore plus avantageusement comprise entre 500 et 800 °C. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la temperature et la dur6e de la 
15 synthese sont choisis en fonction de la nature du metal de transition, c'est-a-dire au- 
dessus dime temperature miniTTinm a laquelle l'atmosphere reactive est capable de 
rSduire le ou les elements de transition a leur etat doxydation requis dans le 
compose Li x Mi-yMy(X04)n et en dessous dune temperature ou d\m temps amenant 
une reduction du ou des elements de transition a Tetat metallique ou une oxydation 
20 du caibone resultant de la pyrolyse de la substance organique. 



Selon un autre mode de realisation avantageux du procede selon le second objet de 
la presente invention, le coeur du noyau des particules du noyau synthetise est pour 
au moins 95 %, un compose LixM^ylvTyCXO^n (preferentiellement le compose 
25 synthetise est de foimule IiMP0 4 ), le complement pouvant 6tre un oxyde d'un ou 
des metaux des precurseurs, fonctionnant comme compose dinsertion ou inerte, du 
carbone, du carbonate ou ou phosphate de lithium et le taux de caibone conducteur 
apres pyrolyse est compris entre 0,1 et 10 % en masse par rapport a la masse du 
compose L1MPO4. 

30 
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Le compose source de carbone conducteur est avantageusement choisi de fa9on a 
etre facilement dispersable lors du melange avec les precurseurs. Le m61ange 
intime et on homogene des precurseurs a) a d) est avantageusement realise par 
agitation et/ou par broyage mecanique et/ou par homogeneisation ultrasonore, en 
5 pr6sence ou non d'un liquide, ou par spay-drying d'une solution d'un ou de 
plusieurs precurseurs et/ou d'une suspension et/ou d'une emulsion. 

Selon un mode particulierement avantageux de realisation, les proced6s de 
synthese de la presente invention, comportent les deux etapes : 

10 

- i) de broyage intime sec ou dans un solvant des composes sources, y 
compris du carbone, et s6chage, le cas ech6ant; et 

- ii) de traitement thermique sous balayage d'une atmosphere 
1 5 reductrice controlee. 

Les proced6s selon r invention pennettent de realiser la synthese de materiaux 
possedant une conductivite, mesuree sur un echantillon de poudre compactee a 
une pression superieure ou 6gale a 3000, de pref6rence de 3750 Kgxm" , qui est 
20 superieure a 1 0' 8 Scm* 1 . 

La mesure de la conductivite est effectuee sur des poudres de Techantillon. Cette 
poudre (de 100 mg a lg environ) est mise dans un moule cylindrique creux de 1,3 
cm de diametre, reahse en poly(oxymethylene) (Delrin®) et elle est compactee 

25 entre deux pistons d'acier inoxydable a Taide dhme presse de laboratoire a une 
force de 5.10 3 Kg ce qui correspond a une pression de 3750 Kg.cm" 2 . 
La mesure de conductivite est effectuee en utilisant les pistons (plungers) 
comme electrodes et par la methode de Timpedance complexe connue de la 
personne de la technique consideree. La conductivite est obtenue a partir de la 

30 resistance par la formule p= R ^ ou R est la resistance mesuree, et S la surface 
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10 



15 



20 



25 



(1,33 cm pour 1,3 cm de diametre), / fepaisseur de l'echantillon et la resistivite est 



Un des composes avantageusement prepares par le procede selon le premier objet 
de la presente invention est le compose de fonnule LiFePCU. 

Un des mat&iaux avantageusement obtenu par le procede de synthese selon le 
deuxieme objet de la presente invention est constitu6 par des particules 
comportant un noyau, un enrobage et'ou un pontage. Le noyau des particules est 
essentiellement (de preference pour au moins 95 %) constitue d'un compose de 
formule LiFePC>4, le complement etant constitue par d'autre composes, notamment 
d'autres oxydes ayant ou non une activite, ou du phosphate de lithium ou du 
phosphate ferrique et dans lequel, T enrobage et/ou le pontage des particules du 
materiau par le carbone represente pr6ferentiellement une teneur en carbone 
conducteur comprise entre 0,2 et 5 %, preferentiellement comprise entre 0,3 et 3 
% par rapport a la masse totale du materiau obtenu. 

Le compos6 source de fer, en particulier le compose source de fer dans la synthese 
du compose de formule LiFePO^ est choisi au moins partiellement dans le groupe 
constitue par les phosphates de fer, les oxy- ou hydroxyphosphates de fer, les 
oxydes de fer les oxy- ou hydroxyphosphates de fer et les oxydes de fer et de 
hthium, dans lesquels au moins une partie du fer est a T6tat d ! oxydation HI, ainsi 
que les melanges de ces derniers. 

Le compose source de Hthium est avantageusement, le phosphate de hthium, le 
dihydrogenophosphate de hthium, le carbonate de hthium, Tacetate de hthium, ou 
l'hydroxyde de hthium, ainsi que les m61anges de ces derniers. 

Le compos6 source de phosphore est avantageusement un phosphate d'ammonium, 
de Tacide ortho-, m6ta- ou pyro-phosphorique, ou du pentoxyde de phosphore. 
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Le procede de synthese selon Y invention peut etre realisee dans le reacteur servant 
ou ayant servi pour la preparation du m61ange des precurseurs ou dans un reacteur 
different (de preference dans un reformer). 

5 

Un troisieme objet de la presente invention est constitue par des particules d'un 
compose de formule LixMi- y M'y(X04)n, dans laquelle x, y et n sont des nombres 
tels que 0 <x <2, 0<y <0,6, et 1 <n<l,5, M est un m6tal de transition ou un 
melange de metaux de transition de la premiere ligne du tableau periodique, M' 
10 est un 616ment de valence fixe choisi parmi Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi 
parmi S, P et Si, ledit compose ayant une conductivity mesuree sur un echantillon 
de poudre compactee a une pression de 7350 Kg.cm~ 2 , qui est superieure a 10' 8 
S.cm" 1 , les particules ayant une taille comprise entre 0,05 micrometres et 15 
micrometre, de preference entre 0,1 et 10 micrometres. 

15 

Un quatrieme objet de la presente invention est constitu6 par un materiau 
susceptible d'etre obtenu par un procede selon le deuxieme objet de la presente 
invention, comportant un noyau et un enrobage et/ou un pontage, ledit materiau 
pr6sentant une teneur totale en carbone superieure a 0,1 %, de preference comprise 
20 entre 0,1 et 0,2 % de la masse totale du materiau. 

Selon un mode avantageux de realisation de ce quatrieme objet, le dit noyau 
comprenant au moins un compose de formule Li x Mi. y M J y (X04)n 5 dans laquelle x, 
y et n sont des nombres tels que 0 < x <2, 0<y <0,6, et Kn<l,5, M est un metal 
25 de transition ou un melange de metaux de transition de la premiere ligne du 
tableau periodique, M' est un element de valence fixe choisi parmi Mg 2 *, Ca 2+ , 
Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi parmi S, P et Si, ledit materiau ayant une conductivity 
mesuree sur un echantillon de poudre compactee a une pression de 3750 Kg.cm" 
qui est superieure a 10" 8 Scm' 1 ' 

30 
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Un cinquieme objet de lapresente invention est constitue par un materiau 
comportant un noyau et un enrobage et ou un pontage, le dit noyau comprenant au 
moins un compose de fonnule Li x Mi-yM'y(X04)n» dans laquelle x, y et n sont des 
nombres tels que 0 <x <2, 0 <y <0,6, et 1 <n <1,5, M est un metal de 
5 transition ou un melange de m6taux de transition de la premiere ligne du tableau 
p6riodique, M 5 est un Element de valence fixe choisi paimi ,Ca , Al ,Zn 
et X est choisi panni S, P et Si, ledit materiaux ayant une conductivity mesuree 
sur un echantillon de poudre compactee a une pression comprise entre de 3750, 
qui est superieure a 10" 8 S.cm" 1 . Les materiaux ainsi obtenus possede, selon la 
10 methode de mesure ci-apres explicitee, une bonne conductivity qui dans certains 
cas est superieure a 10" 8 Scnf 1 sur un echantillon de poudre compactee et une de 
carbone superieure a 0,1 %, de preference comprise entre 0,1 et 0,2 % de la masse 
totale du matfriau. 

15 Les utilisations de ces materiaux sont tres importantes dans le domaine de 
Mectrochimie, comme materiau delectrode, utilises seuls ou en melange avec 
d'autres materiaux 61ectroactifs, en particulier dans les cellules savant de 
generateur primaire ou secondaire, associes eventuellement en pile ou 
accumulateurs ; dans les super capacites, systemes capables de stocker de Tenergie 

20 . 61ectrique avec des puissances importantes (> 800 WT l ), dans les systemes de 
modulation de la lumiere comme les electrochromes et les miroirs anti- 
eblouissement pour les automobiles. Dans les systemes de separation ou de 
purification des metaux, en particulier du lithium, depurification de Teau, dans les 
reactions d'oxydation ou de reduction en synthese organiques; dans le cas de 

25 reaction d'oxydation, il peut Stre necessaire de delithier, chimiquement ou 
61ectrochimiquement le materiau pour augmenter son pouvoir oxydant 

Un sixieme objet de la presente invention est constitue par les cellules 
electrochimiques comprenant au moins deux 61ectrodes et au moins un electrolyte, 
30 ces cellules etant caract6ris6es en ce qu'au moins une de leurs electrodes comprend 
au moins un compose selon le troisieme objet de Finvention. 
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Un septfeme objet de la presente invention est constitue par des cellules 
electrochimiques comprenant au moins deux electrodes et au moins un electrolyte, 
ces cellules 6tant caract6ris6es en ce qu'au moins une de leurs 61ectrodes comprend 
5 au moins un materiau selon le quatrieme objet de r invention. 

Ces cellules sont preferentiellement conges de fa9on que l'electrolyte est un 
polymere, solvatant ou non, optionnellement plastifie ou gelifie par un liquide 
polaire contenant en solution un ou plusieurs sels metalliques, a titre d'exemple . 

10 

De fa9on avantageuse, Telectrolyte est un liquide polaire immobilis6 dans un 
separateur microporeux et contenant en solution un ou plusieurs sels metalliques, 
a titre d'exemple au moins un des sels metalliques est un sel de lithium. 

15 Pr6ferentiellement, au moins une des electrodes negatives est constitute par du 
lithium metallique, un alliage de lithium, notamment avec Taluininium, 
l'antimoine, le zinc, retain, eventuellement en melange nanomoleculaire avec de 
l'oxyde de lithium, ou un compose d T insertion du carbone, notamment du graphite, 
un nitrure double de lithium et de fer, de cobalt ou de manganese, un titanate de 

20 lithium de formule Li x Ti (5 +3y)/404 3 avec Is x s(l l-3y)/4 (ou) avec 0s y *1. , 

Selon un autre mode de realisation des cellules selon Finvention, au moins une des 
electrodes positives contient un des produits susceptibles d'etre obtenu par un 
proced6 selon Tinvention, utilis6 seul ou en melange avec un oxyde double de 
25 cobalt et le lithium, ou un avec un oxyde complexe de formule 

Li x Nii. y - z - q .rCo y Mg z Al r 0 2 avec 0,1s x *1, 0* y, z et r *0,3 ou avec un oxyde 
complexe de formule Li x Mni.y- z . q - r Co y MgzAlr02-qF q avec 0,05s x si et 
0s y, z, r, q s 0,3. 

30 Le polymere utilise pour her les electrodes ou comme electrolytes est un 
avantageusement un polyether, un polyester, un polym&re base sur les unites 
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methacfylate de methyle, un polymere a base d'acrylonitrile, et/ou de fluomre de 
vinylidene,, ou un melange de ces derniers. 

De fa9on preferentielle, la cellule cornporte un solvant qui est de preference un 
5 solvant non protogenique qui comprend du carbonate Methylene ou de propylene, 
un carbonate d'un alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, de la y-butyrolactone, 
une t6traalkylsufamide, un a-u dialkyl6ther d'un mono-, di-, tri- 3 tetra- or oligo- 
ethylene glycol de poids moleculaire inferieur ou egal a 5000, ainsi que les 
melange des solvants susnommes. 

10 

Les cellules selon T invention fonctionnent preferentiellement comme generateur 
primaire ou secondaire, comme super-capacite ou comme systeme de modulation 
de la lumiere. 

15 Selon un autre mode preferentiel, les cellules electrocbimiques selon la presente 
invention fonctionnent co mm e super capacite, caract6rise en ce que le materiau de 
l r 61ectrode positive est un materiau selon le troisieme, quatrieme ou le cinquieme 
objet de la presente invention, et Telectrode negative un carbone de surface 
sp6cifique superieure a 50 m 2 .g _1 sous forme de poudre, de fibre ou de composite 

20 m6soporeux de type composite carbone-carbone. 

Selon un autre mode de realisation, les cellules electrochimiques fonctionnent 
comme systeme de modulation de la lumiere et en ce que la contre-electrode 
optiquement inactive est un materiau selon le troisieme, quatrieme et cinqui&me 
25 objet de la presente invention epandu en couche mince sur un support transparent 
conducteur, de type verre ou polymere reconvert d'un oxyde d'etain dope (SnC^iSb 
ou Sn02:F) ou d'un oxyde d ! indium dope (IifcOsiSn). 

30 
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Modes preferentiels 

L' invention propos6e porte sur une nouvelle voie de synthese simplifiee 
des composes Li x MX0 4 & structure olivine obtenus par reduction d'un melange 
5 dans lequel au moins une partie du metal de transition M se trouve dans un etat 
d'oxydation sup&ieur k celui du compose final LiMP04. Un autre avantage 
surprenant de la presente invention est d'Stre egalement compatible avec la 
synthese decrite dans CA-A-2.270.771, qui conduit a des performances 
optimisees. Dans ce cas, le compose organique, source de carbone, est ajoute au 

10 melange des reactifs de depart contenant au moins une partie du m6tal de 
transition dans un etat d'oxydation superieur a celui du compose lithium LiMPCU 
et la synthese simplifiee conduit directement au materiau reconvert de carbone. La 
simplification porte notamment sur la reduction du nombre des etapes et surtout 
du nombre des etapes ou il faut controler 1' atmosphere. On peut se referer pour 

15 cela a l'ouvrage "Modern Batteries", de C.A. Vincent,& B. Scrosati, Arnold 
publishers, London, Sydney, Auckland, (1997). 

Les ameliorations portent egalement sur la reproductibilitS de la synthese, sur le 
20 contrSle de la taille et de la distribution des particules, ainsi que sur la reduction 
du nombre et du cout des reactifs de depart et bien entendu du materiau final. 
Cette synthese, lorsque combinee a 1'enseignement de CA-A-2.270.771, permet 
egalement de controler la teneur en carbone du materiau final. 

25 Nous rapportons ici, pour la premiere fois la synthese d'un compose Li x MX04 de 
type olivine, en T occurrence LiFeP04, realisee par reduction d'un sel de fer HI. 
Les sels de depart n'etant plus sensibles a Toxydation, le processus de synthese 
s'en trouve tres simplifie. De plus Tutilisation possible de Fe2(>3 comme source 
de fer reduit considerablement le cout de synthese de LiFeP0 4 . Ce materiau aurait 

30 alors la pr6f§rence face a d'autres materiaux de cathode pour batterie au lithium, 
tels que les oxydes de cobalt ou de nickel dans le cas des accumulateurs de type 
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Hthium-ion, ou les oxydes de vanadium V2O5 ou analogues moins inoffensifs pour 
Penvironnement. 



LiFeP0 4 peut etre prepare k partir d'un sel de fer m, stable k l'air, par exemple 

5' FeP0 4 .2H 2 0 ou Fe 2 0 3 ou de toute autre source de fer EL La source de lithium 
etant par exemple Li2C03 dans le premier cas, ou LiOH. LiH 2 P0 4 ou Li 3 P0 4 etant 
utilise comme source conjointe de lithium et de phosphore dans le second cas. 
Les melanges stcechiometriques ainsi que le precurseur de carbone sont traites a 
700°C pendant 4 heures sous balayage d'un exces d' atmosphere reductrice de 

10 fa9on a reduire l'etat d'oxydation du fer. Le choix de 1' atmosphere et de la 
temperature de synthese sont tres importants afin de pouvoir reduire le fer LI en 
fer II sans que l'atmosph£re gazeuse ou le carbone present ne puissent reduire le 
fer a l'etat metallique. Cette derniere sera pr6ferentiellement, mais de fa9on non- 
limitative, constituee par exemple d'hydrogene, d' ammoniac, d'un melange 

15 gazeux capable de fournir de l'hydrogene dans les conditions de la synthese, 
l'hydrogene pouvant etre utilise pur ou dilue dans un gaz inerte sec ou hydrate, 
d'oxyde de carbone, eventuellement melange avec de dioxyde de carbone etATun 
gaz neutre sec ou hydrate. La temperature maximale du traitement thennique est 
choisie de telle sorte que le carbone present soit thermodynamiquement stable vis- 

20 a-vis du fer II et de pr6f6rence vis-i-vis de la phase gazeuse. Dans le cas du fer, 
la zone de temperature limite se situe entre 500 et 800°C, de preference vers 
700°C. Au-dela de ces temperatures, le carbone devient suffisamment r^ducteur 
pour reduire le fer H en fer metallique. Dans le cas des autres m6taux de 
transition, toute personne du metier pourra utiliser les courbes d'EUingham pour 

25 adapter la temperature et la nature de 1* atmosphere gazeuse de fa^on a obtenir un 
resultat equivalent. 

Un aspect inattendu et surprenant de rinvention, qui en fait son avantage, est la 
relative inertie chimique du carbone depose a la surface du materiau par rapport 
30 aux reactions permettant de reduire le degre d'oxydation du metal de transition, en 
particulier, du fer. Du point de vue thennodynamique, le carbone fonne par 
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decomposition de la substance organique pyrolysee a un pouvoir sufflsamment 
reducteur pour s'oxyder en CO2 ou CO et reduire, meme sous atmosphere inerte, 
le Fer III en Fer H, ce qui aurait rendu le contrSle de la teneur du produit final en 
carbone difficile. Les inventeurs ont remarqu6 que la reaction de reduction etait 
5 en quasi-totalite due a Taction de Tatmosphere gazeuse reductrice, dont la 
cinetique est plus rapide que celle due a Taction du carbone depose en surface, 
malgre le contact intime entre les deux phases solides (carbone et materiau redox). 
En employant une atmosphere reductrice, preferentiellement a base d'hydrogene, 
d'aramoniac ou d'oxyde de carbone, la reduction du fer par le carbone solide n'est 
10 pas favorisee cinetiquement, et le Fer III est reduit en Fer II principalement par 
reaction avec T atmosphere reductrice. La teneur en carbone dans le produit final 
correspond done pratiquement au rendement de decomposition de la substance 
organique, ce qui pennet de controler ladite teneur. 

15 Les exemples suivants sont donnes afin de mieux illustrer la presente invention, 
mais ils ne sauraient etre interpreter comme constituant une limitation de la portee 
de la presente invention. 

EXEMPLES 

20 

Exemple 1 - Synthase de LiFeP0 4 a partir du phosphate de fer sous 
atmosphere reductrice. 

LiFeP0 4 a ete prepare par reaction de FeP0 4 .2H 2 0 et Li 2 C0 3 en presence 
25 d'hydrogene. Dans une premiere etape, les quantites stcechiometriques des deux 
composes sont broyees ensemble dans Tisopropanol, puis chauffees 
progressivement (6 C par minute jusqu'a 700°C) dans un four tubulaire sous 
balayage de gaz reducteur (8% d'hydrogene dans de 1'argon). Cette temperature 
est maintenue pendant une heure. L'echantillon est refiroidi en 40 minutes soit 
30 avec une vitesse de refroidissement d'environ 1 5 °C par minutes. 
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Durant tout le traitement thermique et egalement y compris lors de la descente en 
temperature, le flux de gaz reducteur est maintenu. La duree totale du traitement 
thermique est d' environ 3 heures et demie. 

La structure de rechantillon a ete verifiee par diffraction RX et les raies 
correspondent a celles de la triphylite LiFeP04 pure. 

Exemple 1' - Preparation de LiFeP04 enrobe de carbone synthetise a partir 
de Fechantillon preparS a 1'exemple 1 

La triphylite obtenue a 1'exemple 1 est impregnee d'une solution d'ac6tate de 
cellulose (teneur de 39,7 % en poids d 5 acetyl, poids moleculaire rnoyen M w 
de 50.000) dans r acetone. La quantite d' acetate de cellulose ajoutee represente 
5% du poids de triphylite traitee. L'utUisation d'un precurseur de carbone en 
solution permet une parfaite repartition sur les particules de triphylite. Apres 
sechage, le melange est place dans le four decrit precedemment, sous balayage 
d'une atmosphere d'argon. La temperature est augmentee de 6°C par minute 
jusqu'a 700 °C. Cette derniere temperature est maintenue une heure. L'echantillon 
est alors refiroidi progressivement, toujours sous balayage d 5 argon. Cet 6chantillon 
contient 1% en poids de carbone, ce qui correspond a un rendement de 
carbonisation de Tac6tate de cellulose de 20%. 

Le materiau presente une conductivite electronique de surface. Cette derniere a ete 
mesur6e sur une pastille de poudre compactee. Une force de 5 tonnes est appliquee 
lors de la mesure sur un echantillon de 1,3 cm de diametre. Dans ces conditions, la 
conductivitee electronique mesuree est de 5.10" 5 S.cm" 1 . 

Exemple 1" - Comparaison du comportement 61ectrochimique des mat6riaux 
prepares aux exemples 1 et V en cellules 61ectrochimiques. 

Les mat^riaux prepares k l'exemple 1 et V ont ete testes dans des piles boutons du 
type CR 2032 en batteries lithium polymere a 80°C. Les cathodes ont ete 
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prepares en melangeant ensemble la poudre dn materiau actif avec du noir de 
carbone (Ketjenblack®) pour assurer l'echange electronique avec le collecteur de 
courant et du poly(oxyde d'6thylene) de masse 400.000 utilise comme agent liant 
d'une part et conducteur ionique d'autre part. Les proportions en poids sont 
5 51:7:42. De Tacetonitrile est ajoute au melange pour dissoudre le poly(oxyde 
d'6thylene) en quantity suffisante pour former une suspension homog&ne. Cette 
suspension obtenue est ensuite coulee sur un disque d'acier inoxydable de l,cm 2 . 
La cathode ainsi pr6par6e est sechee sous vide, puis transfer6e en boite a gants 
sous atmosphere dlielium (< Ippm H 2 0, 0 2 ). Une feuille de Uthium (27 pm) 
10 laminee sur un substrat de nickel a ete utilisee comme anode. L'electrolyte 
polymere etait compose de poly(oxyde d'ethyl&ne) de masse 5.000.000 et de sel de 
lithium de la bistrifluorisulfoninimide Li[(CF 3 S0 2 ) 2 N]) (ci-apres LiTFSI) dans les 
proportions oxyg&ne des unites oxy6thylene / ions lithium de 20:1. 

15 Les experiences 61ectrochimiques ont 6t6 menees a 80°C, temperature & laquelle la 
conductivite ionique de Telectrolyte est suffisante (2 x 10" 3 Scm" 1 ). 

La Figure 1 montre le premier cycle obtenu par voltam6trie lente, une technique 
bien connue de Thomme de Tart (20 mV.h" 1 ) contrdlee par un cycleur de batterie 
20 . de type Macpile® (Biologic™, Claix, France) des echantillons prepares a 
l'exemple 1 et 1'. 

Le compos6 non carbone de l'exemple 1 pr6sente les pics d'oxydo-reduction 
caracteristiques de LiFePC>4. La capacite echangee lors du processus de reduction 

25 repr6sente 74 % de la valeur theorique. Les cinetiques de reaction sont lentes et la 
decharge s'etend jusqu'a 3 Volts. Ces limitations de capacites et de cinetiques de 
reactions sont couramment observees pour des echantillons de LiFeP04 non 
carbones. Le compose carbone de l'exemple 1' montre des pics d'oxydo-reduction 
bien definis et des cinetiques de r6action beaucoup plus rapides que ceux du 

30 mat6riau issu de la synthese decrite dans l'exemple 1. La capacite atteinte en 
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decharge est de 87 % de la valeur theorique ce qui represente une amelioration de 
la capacite du generateur electrochimique de 17%. par rapport a celle de 
Fechantillonnon carbone de F exemple 1. 

5 Exemple 2: Synthese de LiFeP0 4 carbone a partir du phosphate de fer sous 
atmosphere reductrice. 

LiFeP04 carbon6 a 6te prepare par reaction reductrice de FeP0 4 .2H20 et LiaCCb 
en presence d'hydrogene. Dans une premiere etape, les quantites 

10 stoechiometriques des deux composes ainsi que la source de carbone (acetate de 
cellulose, (teneur de 39,7 % enpoids d'acetyle, poids mol6culaire moyen M w de 
50.000), en faible proportion (5% en poids par rapport au poids de FeP0 4 2H 2 0, 
soit 4.2% par rapport au poids du melange FeP0 4 .2H 2 O et Li 2 C0 3 ) sont broyees 
ensemble dans Fisopropanol. Le solvant est evapore et le melange soumis au 

15 traitement thermique decrit dans les exemples 1 et 1\ Durant tout le traitraaent 
thermique et 6galement lors de la descente en temperature, Tatmosphere reductrice 
est imposee par un balayage d'un melange de 8% d'hydrogene dans de F argon. 
La structure de Fechantillon a ete verifiee par diffiaction RX et les raies 
correspondent k celles de la triphylite LiFeP04 pure. 

20 L'echantillon prepare est compose de tres fines particules de Fordre du micron 
(Figure 2). Ces particules sont recouvertes d'une fine couche de carbone dont le 
poids represente 1,2% du poids total de Fechantillon, mesure par gravimetrie apres 
dissolution du noyau de LiFeP0 4 dans Tacide chlorhydrique 2M. 

25 Le materiau presente une conductivite electronique de surface. Cette derniere a ete 
mesuree suivant la procedure decrite dans F exemple 1'. Dans ces conditions, la 
conductivite electronique mesuree est de 2.10" 3 S.cm" 1 . 

Compte tenu de la quantity residuelle de carbone dans Fechantillon, le rendement de 
30 carbonisation de Fac6tate de cellulose lors de cette synthese est de 20%. IL est 
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important de noter que ce rendement est identique a celui obtemx dans l'exemple 1' 
ou la triphylite UFeP0 4 est deja formee et ne necessite aucune etape de reduction. 

II est done evident que le carbone issu de la decomposition de 1' acetate de cellulose 
5 n'est pas consomme et n'intervient pas dans la reaction de reduction du fer HI en fer 
II. Cette reduction se fait done par l'intermediaire de la phase gazeuse. 

Exemple 2' Comparaison du comportement electrochimique de la triphylite 
LiFeP0 4 carbonSe preparee a l'exemple 1 avec celui d'un echantillon de 
10 triphylite carbone synth&ise par une autre voie. 

Le materiau prepare a l'exemple 2 a ete teste dans des piles boutons du type CR 
2032 decrites dans l'exemple 1". Pour comparaison, nous reportons egalement 
quelques resultats obtenus pour le meilleur 6chantillon carbone synthetise a partir 
15 de fer II (vivianite Fe 3 (P0 4 )2.8H 2 0) et dont la synthese a 6te decrite 
anterieurement dans CA-A-2.270.771 . 

La Figure 3 presente le 5 erne cycle obtenu par voltammetrie lente (20 mV.li" 1 ) 
controlee par un cycleur de batterie de type Macpile® avec rechantillon issu de la 
20 synthese classique (traits pointilles) d'une part et avec celui obtenu exemple 2 (traits 
pleins) d' autre part. Les deux syntheses conduisent a des echantillons ayant le 
meme comportement electrochimique sur le plan des potentiels d'oxydoreduction et 
des cin6tiques electochimiques. 

25 Les profils de charge et de decharge de batteries assemblees avec Fechantillon issu 
de la synthese d6crite dans l'exemple 2 sont presentes figure 4 pour deux regimes. 
Ces resultats sont obtenus en mode galvanostatique entre 2,8 et 3,8 Volts pour deux 
vitesses de charge et decharge C/8 et C/2 (le courant impose (e3q)rime en mA) tors 
de la charge ou de la decharge correspond a 1/8 (respectivement 1/2) de la capacite 

30 th6orique de la batterie exprimees en mAh). Nous, avons reporte le 20 erne cycle et 
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dans les deux cas le plateau de decharge est plat et les capacit6s mises en jeu 
correspondent a 95 % de la capacite theorique. 

L' evolution des capacites 6changees lors de la decharge est representee figure 5. 
Dans les deux cas, la capacite initiale est d' environ 80 % de la capacite theorique 
5 mais, aprfes une dizaine de cycles, elle est superieure k 95 % c'est-a-dire k 160 
mAhug" 1 , et reste stable sur la duree de Pexperience. Ces resultats sont comparables 
a ceux obtenus avec la synthese classique (reaction du phosphate de fer divalent 
(vivianite) avec le phosphate de lithium). 



10 Exemple 3 : Controle de la quantite de carbone 

Des echantillons de triphyhte avec differentes teneurs en carbone ont ete prepares 
par reaction de FeP04.2H 2 0 et Li2C03 en presence d'un melange CO/CO2 1/1 en 
volume. Cette atmosphere a 6t6 choisie pour son pouvoir reducteur vis a vis du fer 

15 EL, tout en maintenant une stabilite du fer It en particxxlier en fin du cycle de 
montee en temperature de synthese k 700 °C. Dans une premiere 6tape, les 
quantites stcechiometriques des deux composes ainsi que T acetate de cellulose 
sont broyees ensemble dans l'isopropanol. Les quantites d'ac6tate de cellulose 
ajout6es representent 2,4 et 5 % respectivement du poids du melange. Apr^s 

20 sechage ces melanges sont chauffes progressivement (6 °C par minute jusqu'a 
700°C) dans un four tubulaire sous balayage du gaz r£ducteur (CO/C0 2 : 1/1). 
Cette temperature est maintenue pendant une heure. L'echantillon est refioidi en 
40 minutes soit avec une vitesse de refroidissement d' environ 15 °C par minute. 
Durant tout le traitement thermique et egalement y compris lors de la descente en 

25 temperature, le flux de gaz reducteur est maintenu. La duree totale du traitement 
thermique est d 9 environ 3 heures et demie. 

La structure des echantillons a ete verifiee par diffraction RX et les raies 
correspondent dans tous les cas k celles de la triphylite LiFePC>4 pure. 
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Les teneurs de carbone ont ete determinees par analyse elementaire. Les resultats 
ainsi que les conductivites electroniques des echantillons sont reportees dans le 
tableau 1 suivant. 



% acetate cellulose 


Teneur en C 


Rendement (C) 


conductivit6 


2 


0,62 


0,22 


2.10" 6 S.cm" 1 


4 


1,13 


0,2 


1.10* S-cm 1 


5 


1,35 


0,19 


4.10' 2 S.cm- 1 



5 

Tableau 1 



Dans les trois cas le rendement de carbonisation (rendement (C) du tableau 1 de 
P acetate de cellulose est proche de 20%. 

10 

La quantite de carbone residuel influe de fapon importante sur la conductivite 
electronique. Comme on peut le noter, les quantites de carbone conducteur sont 
proportionnelles a la quantite de precurseur ajoute (acetate de cellulose). Ceci 
demontre d*une maniere fonnelle que le carbone conducteur ne participe pas a la 
15 r6duction du Fer (HI) en presence d'atmosphere gazeuse reductrice, cette demiere 
reduisant le compose du fer avec une cinetique plus rapide. 

Exemple 3' - Comparaison du comportement electrochimique des 
Echantillons de triphylite carbonee preparee a Fexemple 3, 

20 

Les materiaux prepares a P exemple 3 ont ete testes dans des piles boutons du type 
CR 2032 decrites dans P exemple 1". 

La Figure 6 presente le 5eme cycle obtenu par voltammetrie lente (20 mV.h" 1 ) 
25 controlee par uri cycleur de batterie de type Macpile® avec : 

- Pechantillon contenant 0,62% en carbone (traits pleins); 
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- l'6chantillon contenant 1,13% en carbone (traits pointilles); et 

- l'echantillon contenant 1,35% de carbone (traits gras). 

Les principales caracteristiques du comportement electrochimique de ces 
5 echantillons sont resumees dans le tableau 2 suivant : 



% carbone 


0.62 


1.13 


1.35 


Capacite (mAh-g" 1 ) 


150 


160 


163 


% capacite theorique 


88 


94 


96 


Ipic(mA). 


52 


60 


73 



Tableau 2 



La quantite de carbone residuelle influe de fa9on significative sur la capacite des 
10 echantillons. De plus, 1' augmentation du courant de pic avec le taux de carbone 
traduit une am61ioration des cinetiques de reactions. Cette derniere reflete 
Taugmentation de la conductivite electronique avec le taux de carbone explicite a 
Texemple 3. 

La voie de synthese decrite dans Texemple 3 permet de controler de fafon fiable et 
15 reproductible le taux de carbone dans le materiau final. Ce qui est primordiale 
compte tenu de Tinfluence du taux de carbone sur les proprietes electrochimiques. 

Exemple 4 - Contre- exemple de reduction par le carbone 

20 LiFeP0 4 a ete prepare par reaction de FeP0 4 .2H 2 0 et Li 2 C0 3 en presence de 
carbone, sous atmosphere inerte suivant la procedure decrite dans la demande PCT 
portant le numero WO 01/53198. 

Le produit stable de 1'oxydation du carbone est CO2 au dessous de 710°C et CO 
25 au dessus. De plus, au dessus de 400 °C 5 C0 2 r6agit sur Texces de carbone pour 
former CO. Cette derniere reaction est equilibree et le ratio CO/C0 2 depend de la 
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temperature. D est done delicat de determiner la quantity de carbone k ajouter au 
m61ange FeP0 4 .2H 2 0 et Li 2 C0 3 . Si seul C0 2 est produit, 1/4 de mole de^carbone 
suffit pour rSduire une mole de fer HI en fer E, et si seul CO est produit, 1/2 mole 
de carbone est necessaire pour la meme reaction. 

5 

Cette synthese a ete realisee pour deux compositions de melange differentes : 
Premier melange (melange 4A), identique a celui du brevet WO 01/53198 

1 mole de FeP0 4 .2H 2 0 . 

1/2 mole de Li 2 C0 3 . 
10 1 mole de C 

Dans le cas ou seul CO serait produit lors de la reduction du fer HI cette 
stoichiometric correspondrait a un exces de carbone de 100%. 
Deuxieme melange (melange 4B) 

lmole de FeP0 4 .2H 2 0 
15 1/2 mole de Li 2 C0 3 

1/2 mole de C 

Melange stechiometrique si seul CO est produit lors de la reduction du fer . 

La procedure de synthese suivie est celle proposee dans WO 01/53198 : les 

melanges ont 6t6 broy6s dans Tisopropanol puis seches. La poudre est alors 

20 pressee sous forme de pastille. Ces dernieres sont placees dans un four tubulaire 
sous balayage d 5 argon. La temperature du four est amenee progressivement k 750 
°C avec une vitesse de chauffe de 2°C par minute. L'echantillon est maintenu a 
750°C pendant 8 heures selon WO 01/53198 avant d'Stre refroidi a 2°C par 
minute jusqu'a temperature ambiante. Durant toute la duree du traitement 

25 thermique, Tenceinte du four est balayee par un courant d'argon. La duree totale 
de ce traitement thermique est de 20 heures. Les pastilles sont ensuite pulverisees. 
Les analyses elementaires montrant que les deux echantillons contiennent du 
carbone sont rapportees dans le tableau 3 suivant : 
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Carbone initial 
(Mol) 


Carbone final 
% echantillon 


Carbone 
Residuel (Mol) 


Carbone 
consomme Mo 
1 


Echantillon A 


1 


5,87 


0,82 


■ 0,18 


Echantillon B 


0,5 


1,7 


0,23 


0,27 



Tableau 3 



La synthese B montre que seulement environ 1/4 de mole de carbone, par 
transformation en CO2 a 6t6 consomm6e pour reduire une mole de fer III en fer II, 
bien que la temperature finale soit superieure k 710 °C. Ce qui confiime la difficult^ 
5 de controler la stoechiometrie par ce mode de reduction. 

Lors de la synthese de 1' echantillon A realisee selon l'enseignement de WO 
01/53198 la quantity de carbone consommee est insuffisante pour que la reaction de 
reduction du fer IQ en fer II ait ete complete. En augmentant la quantite de carbone, 
on diminue la probabilite d'avoir les points de contact triples entre phosphate de fer, 
10 carbonate de lithium et carbone necessaire a la formation de LiFePO* 

Lors de cette synthese, le rendement maximum de formation de LiFeP0 4 est de 80 
%. En tenant compte du carbone rdsiduel present, la puret6 de P echantillon A est 
d' environ 75%. Cette consideration corrobore Pactivite electrochimique mediocre de 
70% obtenue selon l'enseignement de WO 01/53198. . 

15 

Exemple 4' - Comportement electrochimique de P echantillon B synthetise 
dans Pexemple 4 

Le materiau 4B prepard a Pexemple 4 a 6te teste dans des piles boutons du type 
20 CR 2032 decrites dans Pexemple 1". La figure 7 presente le premier (traits 
pointings) et le 10^ (traits pleins) cycles obtenus par voltametrie lente 
(20 mV.li" 1 ) controlee par un cycleur de batterie de type Macpile® La Figure 8 
illustre Pevolution de la capacite de la batterie avec le cyclage. 
Ces deux figures montrent une deterioration rapide du comportement 
25 electrochimique de P echantillon. Les cin6tiques sont plus lentes des le 10 cycle. 
De plus apres 10 cycles, la batterie a perdu 23% de sa capacite initiale. Ce 
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comportement est generalement observe pour des echantillons de LiFePC>4 non 
recouvert de carbone. Le carbone residuel, disperse dans le materiau, n'a pas le 
meme effet benefique que le carbone enrobant les grains de LiFePCU et provenant 
de la decomposition d'une substance organique. 

5 

Exemple 5 : Reduction par les substances produites lors de la decomposition 
d'une substance organique. 

Reduction par V ac6tate de cellulose (39,7% en poids de groupements acetyle) 

10 

Dans une premiere etape, les quantites stoechiometriques des deux composes 
FePO4.2H 2 0 et Li2C03 ainsi que F acetate de cellulose sont broyees ensemble dans 
l'acetone. La quantite d' acetate de cellulose ajoutee represente 5 % du poids du 
melange initial 

15 

Par exemple : 

FeP0 4 .2H 2 0 : 186.85 g 

Li 2 C0 3 : 36.94 g 

Ac6tate de cellulose 1 1 . 1 9 g 

20 

Apres sechage, le melange est place dans un four tubulaire sous balayage d 5 argon 
UHP (ultra High Purity) ; ce gaz circule de plus a travers un piege a oxygene dont 
la teneur residuelle est < lvpm). Le four est chauffe progressivement a 6°C par 
minutes jusqu'a 200°C. Cette temperature est maintemie 20 minutes pour 

25 deshydrater le phosphate de fer. La temperature est augmentee avec la meme 
vitesse de chauffe jusqu'a 400°C. Cette temperature est maintenue 20 minutes 
pour decomposer Tacetate de cellulose et le carbonate de lithium. Apres une 
troisieme rampe a 6°C par minutes jusqu'a 700°C, ou rechantillon est maintenu 
une heure pour undure une meilleure cristallinite, r6chantillon est refroidi 

30 progressivement. Durant tout le traitement thermique et egalement y compris lors 
de la descente en temperature, le flux de gaz inerte est maintenu. 
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La structure des echantillons a ete verifiee par diffraction RX et les raies 
correspondent dans tous les cas a celles de la triphylite LiFeP04 pure. 
L' analyse elementaire montre que Fechantillon contient 0.74% de carbone (0.098 
5 mole de carbone par mole de LiFePCU). 

La conductivity 61ectronique mesuree comme decrit dans l'exemple 1' est 5.10" 4 
S.cm" 1 . 

10 Le rendement de carbonisation de Tacetate de cellulose donne dans la litt6rature 
est de 24%. A partir des 11.19 g d' acetate de cellulose on doit obtenir 2.68g soit 
0.22 mole de carbone. En fin de reaction il reste 0.098 mole de carbone. La 
quantite de carbone consommee n'est pas suffisante pour expliquer la reduction du 
fer III en fer II par le carbone. 

15 

Pour expliquer la reduction du ferlll en fer II il faut considerer Intervention d'une 
phase gazeuse locale r6ductrice provenant de la decomposition de Tacetate de 
cellulose. 

L' acetate de cellulose peut s'ecrire C6Hi 0 -xO5(CH 3 CO) x . ; avec 39.7 % enpoids de 
20 groupements ac6tyle, le calcul donne x = 2.44, la fonnule de ce produit est done 
C6H7.5605(CH3CO)2.44 avec une masse molaire moyenne de 265. 
L'ac6tate de cellulose 6tant un hydrate de carbone done son pouvoir reducteur peut 
se calculer en ne tenant compte que du nombre d'atomes de carbone total soit 10.88 
Hans le produit utilis6. Avec un pouvoir reducteur de 4 electrons par mole de 
25 carbone. 

hritialement le melange contient 4.2.10" 2 Mole d'acetate de cellulose soit 0.459 
Mol de carbone. Le produit final contient 9.8 10" 2 Mole de carbone. 0.36 Mole de 
carbone ont ete consommee, ce qui est suffisant pour expliquer la synfhese de 
LiFePCU dans ces conditions. 

30 
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Exemple 5 5 : comportement electrochimique de Pechantillon de triphylite 
carbon6e prepare a Pexemple 5. 

Le materiau prepare a l'exemple 5 a ete teste dans des piles boutons du type CR 
2032 decrites dans l'exemple 1". 
5 La figure 9 presente le cycle 1 et 10 obtenu par voltamm6trie lente (20 mV.li" 1 ) 
controlee par un cycleur de batterie de type Macpile®. Les deux cycles sont 
superposes, ce qui indique une bonne cyclabilite. La capacite initiale de cet 
echantillon est 92 % de la capacite theorique. Cette capacite se maintient au cyclage. 
Bien qu'elle conduise a des echantillons de LiFeP04 performants, la synthese 

10 enseignee Hans l'exemple 5 et relativement contraignante malgre sa simplicity au 
niveau du laboratoire. En effet, seul Tac6tate de cellulose et, en fin de synthese, le 
carbone residuel peuvent tamponner l'atmosphere. II est done primordial de 
travailler avec des gaz neutres purifi6s de toute trace d'eau et d'oxygene, ce qui est 
difficile a pratiquer au niveau industriel. Une variation de la purete des gaz ou un 

1 5 manque d'6tanch6ite du four se traduira par Tobtention d'un produit oxyde. 

Exemple : 6 Preparation d'un phosphosulfate de fer de structure Nasicon : 

Dans un flacon en polypropylene de 500 ml sont ajout6s 9,4 g de phosphate de fer 
trivalent FeP0 4 ,2H 2 0, 7 g de sulfate de fer trivalent 4,4 g d' oxalate complexe 

20 d'ammonium et de titane (NH4)2TiO(C204)2 ? 6,2g de sulfate d'ammonium et 8,9 g 
d'acetate de lithiuna, 1,7 g de sucrose et 250ml de methylethylcetone. Le melange 
est mis a broyer sur des rouleaux en caoutchouc en presence de cylindres 
d'alumine (0=10 mm^ H = 10mm) pendant 48 heures. La suspension est mise a 
s6cher et la poudre est re-broyee dans un mortier. La poudre obtenue est trait6e a 

25 400°sous air pendant 2 heures. Apres refroidissement, le residu de calcination est 
traite a 670 °C pendant une heure dans un four tubulaire sous atmosphere 
d' ammoniac dans de Fargon (5%), la montee en temperature etant de 5 °C par 
minute. Le balayage de gaz est maintenu au cours du refroidissement. 
Le produit gris-noir obtenu a pour formule Lii,35Feo.85Tio.i5 SPosOe et contient 

30 1,3% de carbone conducteur. Le materiau teste en tant qu ! electrode dans les 
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condition de i'exemple r a une capacite de 115 mAh dans la gamme de voltage 
3,6 — 2,5 V. 

Exemple 7 : - Synthese a partir d'un phosphate de fer non commercial 
5 prepare a partir de fer metallique 

Dans cet exemple, LiFeP0 4 carbone a ete synthetise en partant d'un phosphate de fer 
non commercial et obtenu par Taction de l'acide phosphorique sur le fer metallique. 
La poudre de fer (325 mesh) a ete melangee a la quantite stoechiometrique d'une 
1 0 solution aqueuse preparee k partir d'une solution commerciale d' acide phosphorique 
85 %. Le melange a ete maintenu sous agitation une nuit a temperature ambiante. 
Un barbotage d'oxygene permet d'oxyder le fer II passant en solution en fer III qui 
precipite avec l'ion phosphate. Apres une nuit, la solution ne contient plus de fer 
metallique mais une poudre legerement grise. Les solutions de fer U etant tres 
15 sensibles a l'oxydation, la majorite du fer se trouye a Fetat d'oxydation IH Dans 
, certains cas, apres dissolution du fer metallique sous barbotage d'oxygene, une 
oxydation supplementaire a et6 realisee par le peroxyde d'hydrogene pour s' assurer 
que tout le fer est a l'6tat d'oxydation IE. La poudre en solution est dans ce cas 
legerement jaune dii a des traces de peroxo complexes. 

20 

La quantit6 de lithium stoechiometrique calculee a partir de la quantite de fer 
metallique initiale a ete ajoute sous forme de carbonate de lithium, ainsi que la 
source de carbone (alcohol polyvinylique hydrolyse a 87 % : 20% en poids par 
rapport au poids de fer initial), directement dans le melange solution + poudre. Le 
25 broyage est r6alise dans ce milieu. Apres evaporation de la solution aqueuse, les 
melanges ont ete soumis au traitement thermique decrit dans Texemple 2. 

Les produits obtenus contiennoat 1.1 % en carbone (determine par analyse 
elementaire). Leur conductivity electronique mesuree comme decrit dans V exemple 
30 1' est de 2.10" 3 S.cm" 1 . Leur comportement electrochimique correspond k LiFeP0 4 
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carbone. 90% de la capacite theorique est Schangee de fa?on reversible an cour du 
cyclage. 

Exemple 8 : - Synthese k partir d'un phosphate de fer non commercial 
prepar6 a partir de Fe 2 0 3 

Dans cet exemple, LiFeP04 carbone a ete synthetise en partant d'un phosphate de fer 
non commercial et obtenu par Taction de l'acide phosphorique sur Poxyde de fer 
Fe203. La poudre de Fe 2 03 (<5 microns) a 6t6 m61angee a la quantit6 
stcechiom6trique d'une solution aqueuse preparee a partir d'une solution 
commerciale d'acide phosphorique 85 %. Le melange a ete maintenu sous agitation 
une nuit au reflux. Apres une nuit, le melange contient une poudre rose pale. 
Comme precedemment, la quantite requise de carbonate de Uthium ainsi que de la 
source de carbone (alcohol polyvinylique hydrolyse a 87 % : 15% en poids par 
rapport au poids de Fe2C>3 initial), a ete ajoutee directement a la solution contenant la 
poudre de phosphate de fer synth&isee. Apres broyage, la solution aqueuse est 
evaporee. Le melange est seche avant d'etre soumis au traitement thennique decrit 
dans T exemple 2. 

Les produits obtenus contiennent 0.7 % en carbone (determine par analyse 
elementaire). Leur conductivite electronique mesuree comme decrit dans Texemple 
r est de 2.10* 5 S.cm" 1 . Leur comportement electrochimique correspond a LiFeP04 
carbon^. 85% de la capacit6 theorique est 6changee de fa?on reversible au cour du 
cyclage. 

Exemple 9: Synthese de LiFeP0 4 carbone a partir de Toxyde de fer FeOOH 

LiFeP04 carbone a et6 synthetise par decomposition thennique de FeOOH (catalyst 
grade, 30 a 50 mesh) et IiH 2 P0 4 en presence d'hydrogene (8% dans Targon). Dans 
un premier temps, les quantites stoechiom6triques des deux composes ainsi que la 
source de carbone (sucrose, 15% en poids par rapport au poids de FeOOH initial) 
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sont broyes ensemble dans Piso-propanol. Le solvant est Svapore et le melange 
soumis au traitement thennique decrit dans l'exemple 2. 

L'6chantillon resultant contient 0.8% de caibone.. Sa conductivit6 61ectronique 
mesuree comme decrit dans l'exemple 1' est de 6.10" 5 S.cm" 1 . Son comportement 
5 61ectrochimique correspond k IIFeP04 carbone. 92% de la capacite theorique est 
echangee de fa9on reversible au cours du cyclage. 

Exemple 10: - preparation de LiFeo.5Mno.5PO4 sous atmosphere reductrice. 

10 IiFeo.5Mno.5PO4 a 6t6 prepare en m61angeant les quantites stoechiometriques de 
LiH 2 P0 4 , FeC 2 0 4 .2H 2 0 et (CH 3 COO) 2 Mn.4H 2 0. Ces composes sont broyes dans 
Fheptane. Apres sechage le melange est chauffe progressivement jusqu'a 400°C 
sous air pour decomposer les groupements acetates et oxalates. Cette temperature 
est maintenue pendant 8 heures. Au cours de ce traitement, le fer II s'oxyde en fer 

15 IE. Le melange est ensuite rebroye dans une solution d' acetone contenant le 
pr6curseur de carbone (acetate de cellulose 39.7% en poids de groupements 
acetyls) 5 % en poids par rapport au melange). Aprfes s6chage, le melange est traite 
thermiquement sous un balayage de CO/C0 2 1/1 suivant le protocol decrit a 
l'exemple 3. 

20 Le compose final contient 0.8 % en caibone. Sa conductivite electronique est 
5.10" 4 S.cm -1 . 

Exemple 10 5 : - performances d'une batterie contenant Pechantillon pr6par6 a 
l'exemple 10 

25 

Le comportement electrochimique de 1'echantillon LiFeo.5Mno.5PO4 a ete evalue a 
temperature ambiante en batterie lithium contenant un electrolyte liquide. 
Les cathodes sont constituees d'un melange de matiere active, de noir de carbone, 
et d'un agent liant (PVDF en solution dans la N-methyl pyrolidone) dans les 
30 proportions 85 :5 :10. La composite est etendue sur un collecteur de courant en 
aluminium. Apres sechage, des 61ectrodes de 1,3 cm 2 et d'une capacite d' environ 
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1,6 mAh sont decoupees k Femporte-piece. Les batteries sont assemblees en bolte 
a gants, sous atmosphere inerte. 

Les mesures ont 6te realisees dans un electrolyte contenant LiC104 1M 
dans un melange EC : DMC 1:1. L' anode est constituee de lithium. Les tests sont 

5 realises k temperature ambiante. 

La Figure 8 presente les courbes de charge et de decharge d'une batterie 
cyclee en mode galvanostatique entre 3 et 4.3 Volts. Les regimes de charge et de 
decharge imposes correspodent a C/24 (la batterie est charg6e en 24 heures puis 
dechargee pendant la meme duree) 

10 La courbe de decharge possede deux plateaux : le premier vers 4V correspond k la 
reduction du Manganese HI en manganese II, et le deuxieme vers 3.4 V correspond 
a la reduction du fer IH en fer II. La capacity specifique obtenu durant la decharge 
est 157 mAh.g"\ ce qui correspond a 92% de la capacite theorique. 

15 La reduction s'effectue en presence d'hydrogene (8% dans l'argon) 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de synthese de composes de foimule Li x Mi- y M'y(X04)n> dans 
laquellex,yetnsont des nombres tels que 0 <x <2, 0<y <0,6 et 
5 1 <n < 1 , 5 , M est un m6tal de transition ou uri melange de metaux de 

transition de la premiere ligne du tableau periodique, M' est un element de 
valence fixe choisi parmi Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ ou une combinaison de ces 
memes elements et X est choisi parmi S, P et Si, 

10 par mise en equilibre dans les proportions requises d'un melange 

comprenant au moins: 

- a) une source de M, une partie au moins du ou desdits metaux de 
transition qui composent M se trouvant dans un etat d'oxydation 
15 superieur a celui du metal dans le compose final LixMi-yM'yQCO^n; 



b) une source d 5 un element M 5 ; 

c) un compose source de lithium; et 

d) eventuellement un compose source de X, 



20 



les sources des elements M, M', Ii et X pouvant ou non etre introduites, en 
tout ou en partie, sous forme de composes comportant plus d'un element 
25 source, et 

la synthese se faisant par reaction et mise en equilibre du melange (de 
preference du melange intime et/ou homog6ne) dans les proportions requises 
des pr6curseurs a) k d), et par reduction de maniere a amener le ou les metaux 
30 de transition au degre de valence voulu. 
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2. Precede de synthese de selon la revendication 1, dans lequel la reduction du 
melange des prdcurseurs a) a d) est realisee avec une atmosphere gazeuse 
reductrice. 

5 3. Procede de synthese selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la source de 
M est egalement source de X et/ou la source de M 5 est 6galement source de 
X et/ou la source de lithium est egalement source de X et/ou la source de X 
est egalement source de lithium. 

10 4. Proced6 de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, dans 
lequel la mise en equilibre du melange de pr6curseurs a) k d) est faite sous 
forme de m61ange intime et/ou homogene. 

5. Procede de synthese selon Tune quelconque des revendication 1 k 4, dans 
15 lequel le ou les metaux de transition est (sont) choisi(s) au moins en partie 

dans le groupe constitue par le fer 5 le manganese, le cobalt et le nickel, le 
complement des m6taux de transition 6tant pref&rentiellement choisi dans le 
groupe constitue par le vanadium, le titane, le chrome et le cuivre. 

20 6. Procede de synthese selon la revendication 5 dans lequel le compose source 
de M est dans un etat d'oxydation pouvant varier de 3 a 7. 

7. Procede de synthese selon la revendication 5, dans lequel le compose source 
de M est Toxyde de fer HI ou la magnetite, le dioxide de manganese, le 

25 pentoxyde de di-vanadium, le phosphate de fer trivalent, le nitrate de fer 

trivalent, le sulfate de fer trivalent, Thydroxyphosphate de fer et de lithium, 
le sulfate ou le nitrate de fer trivalent, ou un melange de ces derniers. 

8. Procede de synfhese selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, dans 
30 lequel le compose source de lithium est choisi dans le groupe constitue par 
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Foxyde ou l'hydroxyde de lithium, le carbonate de lithium, le phosphate 
neutre Ii3P0 4| le phosphate acide L1H2PO4, 1' ortho, le meta ou les 
polysilicates de lithium, le sulfate de lithium, Poxalate de lithium et l'ac6tate 
de lithium, ou un melange de ces derniers. 

9. Procede de synthese selon la revendication 8, dans lequel le compose source 
de hthium est le carbonate de lithium de formule Li 2 COi. 

10. Proced6 de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, dans 
lequel la source de X est choisie dans le groupe constitue par F acide 
sulfurique, le sulfate de hthium, V acide phosphorique et ses esters, le 
phosphate neutre Li3P04 ou le phosphate acide IJH2PO4, les phosphates 
mono- ou di-ammoniques, le phosphate de fer trivalent, le phosphate de 
manganese et d' ammonium (NH4MDLPO4), la silice, les silicates de Hthium, 
les alcoxysilanes et leurs produits diydrolyse partielle et les melanges de ces 
derniers. 

11. Proc6de de synthese selon la revendication 10, dans lequel le compost 
precurseur de X est le phosphate de fer, de preference le phosphate de fer 
(DDT), anhydre ou hydrate. 

12. Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1, dans lequel au 
moins un des derives du hthium obtenu est de formule LiFePCU, 
LiFe^Mn s P0 4 avec 0 <s <0,9, LiFei-jMg y P0 4 et IiFe l . y Ca y P04 avec 
0 <y <0,3,IJFe 1 ^yMn s Mg y PO 4 avec0 <s <1 et 0 <y <0,2, 
Lii- hc FePi. x Si x 04 avec 0 <x <0,9, Lii^Fei.sMn s Pi-xSi x Oavec 0 ^s <1, 
Ia^qx^zM^iSzOa avec 0 <s<l, 0<z <0,2, Lii +2 qFe u ^Mn s P04 
avecO <s <1, et 0 <q ^O^^i^Fei-sMnsCSuPA^avecO <r < 
1, 0 s£s,t ^louLi 0> 5H J Fe 1 4Ti t (PO4)uavec0 <t <1 et avec 

0 <£u £1,5. 
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Procede de synthese selon Fune quelconque des revendications 1 a 12, dans 
lequel les composes de formule Li x Mi- y M'y(X04) n ont une stnicture olivine 
ou Nasicon, incluant la foime monoclinique. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, dans 
lequel la reduction est obtenue par Taction d'une atmosphere reductrice 
choisie de fa9on a pouvoir reduire F6tat d'oxydation de Fion metallique M 
au niveau requis pour la constitution du compose sans toutefois le reduire a 
F etat metallique neutre. 

Procede de synthese selon la revendication 14, dans lequel FatmosphSre 
reductrice contient de Fhydrogene ou un gaz capable de generer de 
Fhydrogene dans les conditions de la synthese, de F ammoniac ou une 
substance capable de generer de F ammoniac dans les conditions de la 
synthese ou du monoxyde de carbone, ces gaz etant utilises purs ou en 
melanges et pouvant egalement etre utilises en presence de vapeur d'eau 
et/ou en presence de dioxyde de cafbone et/ou en presence d'un gaz neutre 
(tel que Fazote ou F argon). 

Proc6d6 de synthese selon la revendication 15, dans lequel Fatmosphere 
reductrice est constituee par un melange CO/C0 2 ou H2/H2O, NH3/H2O ou 
leur melange, g6nerant xme pression d'equilibre d f oxygene inferieure ou egale 
a celle detenninee par le metal de transition au degre d'oxydation 
correspondant aux precurseurs introduits pour former le compose 
LixMi-yM'yPCO^ mais superieure a celle correspondant a la reduction d ! un 
quelconque des eloneats de transition present a 1'etat metallique, assurant la 
stabilite thermodynamique de Li x Mi-yM'y(XC>4)n dans le melange reactionnel, 
independamment du temps de reaction de la synthase. 
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17. Proced6 de synthese selon la revendication 15, dans lequel l'atmosphere 

reductrice est constitute par un melange CO/C02, H2/H2O, NH3/H2O ou leur 
melange, gen6rant une pression d'equilibre d'oxyg&ne inferieure ou egale a 
celle determinee par un des metaux de transition present dans 
5 Ii x Mi-yM f yPC04)ib pouvant eventuellement conduire a la reduction d'au 

moins cet element de transition a Tetat m6tallique, l'obtention du compos6 
LixMi-ylVTyPCO^n, etant realisee par le controle de la temperature et du temps 
de contact avec la phase gazeuse ; la temperature de synthese 6tant 
preferentiellement comprise entre 200 et L200 °C, plus preferentiellement 
10 encore entre 500 et 800 0 C, et le temps de contact du m61ange reactionnel 

avec la phase gazeuse etant preferentiellement compris entre 2 minutes et 5 
heures et plus preferentiellement encore entre 10 et 60 minutes. 



18. Procede selon la revendication 16 ou 17 ? dans lequel Tatmosphere gazeuse 
15 reductrice est obtenue par decomposition sous vide ou sous atmosphere 

inerte, d*un compose organique ou d"un melange de compose organiques 
contenant, lies chimiquement, au moins de rhydrogene et de l'oxygene, et 
dont la pyrolyse genere du monoxyde de carbone et / ou un melange de 
dioxyde et de monoxyde de carbone, de lTaydrogene et / ou un melange 
20 hydrogene et vapeur d'eau susceptibles d'effectuer la reduction amenant a la 

formation du compose LixMi.yM'yCXO^n. 

19. Procede de synthese selon la revendication 16 ou 17, dans lequel 
Tatmosphere gazeuse reductrice est obtenue par oxydation partielle par 

25 l'oxygene ou par Tair, d*un hydrocarbure et/ou de carbone appeles carbone 

sacrificiel, eventuellanent en presence de vapeur d'eau (preferentiellement la 
vapeur d'eau est k une teneur comprise, homes comprises, entre 0,1 et 10 
molecules d'EfeO par atome de carbone de rhydrocarbure), a une 
temperature elevee (preferentiellement comprise entre 400 et 1.200 °C) 

30 permettant la formation de monoxyde de carbone ou dtiydrog&ne ou d'un 

melange de monoxyde de carbone et d^hydrogene. 
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Procede de synthese selon la revendication 19, dans lequel le carbone 
sacrificiel est choisi dans le groupe constitu6 par le graphite naturel ou 
artificiel, le noir de carbone ou le noir d"ac6tylene et les cokes (de preference 
les cokes depetrole), le caibone sacrificiel etantpreferentiellement sous 
forme de particules d'une taille de preference inferieure a 15 micrometres, de 
preference inferieure a 2 micrometres. 

Procede de synthese selon la revendication 18 ou 19, dans lequel la quantite 
de carbone sacrificiel est inferieure ou sensiblement egale a la quantite 
requise pour reduire le melange reactionnel sans laisser de carbone sacrificiel 
residuel, cette quantite est de preference d x un atome de carbone pour se 
combiner a un atome d'oxygene a des temperatures superieures a 750 0 C et 
elle est de preference de un atome pour se combiner a 2 atomes d'oxygene 
pour des temperatures inferieures a 750 ° C. 

Procede de synthese selon la revendication 18 ou 19, dans lequel la quantite 
de carbone sacrificiel est egale, mole pour mole a la moite de la quantite 
d'oxygene necessaire a enlever du melange de composes precurseurs pour 
obtenir le mat&iau LixMi-yM'yCXO^ par reduction, lorsque la reaction est 
realisee au dessous de 710 ° C et egale, mole pour mole a cette quantite, 
lorsque la reaction est realisee en dessous de cette temperature. 

Procede de synthese d'un materiau constitu6 de particules, les dites 
particules comportant un noyau et un enrobage et/ou etant coimectees entre 
elles par un pontage, le dit noyau comprenant au moins un compose de 
formule LixMi.yM'yCXO^n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels 
queO <x <2, 0<y <0,6 et 1 ^i<l,5,Mestunmetalde 
transition ou un melange de m6taux de transition de la premiere ligne du 
tableau periodique, M 5 est un element de valence fixe choisi panni Mg , 
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Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi parmi S, P et Si, ledit enrobage etant 
constitue par du carbone reliant au moins deux particules entre elles, et 

ledit pontage 6tant constitu6 par du carbone reliant au moins deux 
particules entre elles, 

le dit precede comportant la raise en equilibre dans les proportions 
requises d'un melange (de preference intime et/ou homogene) comprenant 
au moins : 

a) une source de M, une partie au moins du ou desdits metaux de transition 
qui composent M se trouvant dans un etat d'oxydation superieur a celui du 
metal dans le compose final LixMi-yM'yCXO^; 

b) une source d'un element M'; 

c) un compose source de lithium; et 

d) eventuellement un compose source de X; 

les sources des elements M, M\ Li et X pouvant ou non etre introduces, en 
tout ou en partie, sous forme de composes comportant plus d'un element 
source, et 

la synthese se faisant par reaction et mise en equilibre du melange dans les 
proportions requises des precurseurs a) a d), avec une atmosphere gazeuse 
reductrice, de maniere a amener le ou les metaux de transition au degre de 
valence voulu, 

la synthese se faisant en presence d'une source de carbone appelee carbone 
conducteur, 
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la synthese conduisant alors, par une etape de pyrolyse du compose source 
du carbone, conduite apres on, de preference, simultanement aux etapes de 
preparation du melange des precurseurs et de reduction du melange obtenu, 
5 au dit material!. 

24. Procede de synthese selon la revendication 23, dans lequel le carbone present 
dans le materiau sous forme d'enrobage et ou de pontage, est intimement 
adherent aux particules du materiau et confere a ce dernier une conductivite 

1 0 electroniquesuperieure a celle du materiau constitue des particules 

correspondantes non enrobees. 

25. Procede selon la revendication 23 ou 24, caracterise en ce que Tajout de 
carbone conducteur est effectue posterieurernent a la synthese de 

15 LLxMl-yM'yCXO^. 

26. Procede selon la revendication 23 caracterise en ce que Taj out de carbone 
conducteur est effectue simultanement a la synthese de LixMi-yM'yCXO^n- 

20 27. Proc&ie de synthase selon Tune quelconque des revendications 23 k 26, dans 
lequel les parametres reactionnels sont choisis, en particulier la cinetique de 
la reduction par la phase gazeuse, de fa$on k ce que le carbone conducteur ne 
participe pas d'une maniere significative au processus de reduction. 

25 28. Procede de synthese selon la revendication 27, dans lequel les parametres 
reactionnels tels que le flux et la composition de la phase gazeuse, la 
temperature et le temps de contact sont choisis de facon a ce que le carbone 
conducteur ne participe pas d'une maniere significative au processus de 
reduction, c ! est a dire que le processus reduction est le fait de la phase 

3 0 gazeuse, et en particulier de maniere a ce que la temperature reactionnelle 
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soit de preference inferieure a 900°C, et le temps de reaction inferieure a 5 
heures, d'une maniere encore plus priviligiee de maniere k ce que la 
temperature r6actionnelle soit en dessous de 800°C et/ou pour des temps 
inferieurs a 1 heure. 

5 

29. Procede de synthese selon la revendication 1 ou 23, dans laquelle la valeur 
de x dans lixMi.yM'yPCO^n est choisie de maniere a assurer un contxole 
thennodynamique et/ou une cinetique rapide de la reduction, en permettant 
de selectionner des atmospheres reductrices gazeuse facilement accessibles 

10 par simple melange de gaz ou par reformage de molecule organiques 

simples. 

30. Proc6d6 de synthese selon Tune quelconque des revendications 23 a 29, dans 
lequel la substance organique source de carbone conducteur est selectionnee 

15 de fapon a ce que les particules du materiau obtenu apres Y etape de pyrolyse 

possedent sensiblement la forme et la distribution granulometrique des 
precurseurs de la reaction de synthese. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 23 a 30, dans 
lequel la substance organique source de carbone conducteur est selectionnee 
dans le groupe constitue par les polymeres et oligomeres contenant un 
squelette carbone, les hydrates de carbone simples ou polymeres et les 
hydrocarbures aromatiques. 

25 32. Procede de synthese selon la revendication 3 1 , dans lequel la substance 
organique source de carbone conducteur est choisie de fapon a laisser un 
depot de carbone conducteur en surface (enrobage) des particules solides 
constitutives du materiau et/ou, entre ces particules solides, des ponts de 
carbone (pontage), lors de la pyrolyse. 

30 



31. 

20 
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33. Precede de synthese selon Tune quelconque des revendications 23 a 32, 
dans lequel la source de carbone conducteur contient, dans un meme 
compose ou dans le melange qui constitue cette source, de l'oxygene et de 
l'hydrogene lies chimiquement et dont la pyrolyse lib^re localement de 
5 l'oxyde de carbone et / ou du dioxyde de carbone et/ou de l'hydrogene et de 

la vapeur d'eau contribuant, outre le depdt de carbone, a creer localement 
l'atmosphere reductrice requise pour la synthese du materiau 
LixM^jM'yCXO^n. 



10 34. Procede de synthese selon la revendication 32 ou 33, dans lequel la 

substance organique source de carbone conducteur est au moins un des 
composes du groupe constitue par le polyethylene, le polypropylene, le 
glucose, le fructose, le sucrose, le xylose, le sorbose, Tamidon, la cellulose et 
ses esters, les polymeres blocs Methylene et d'oxyde Methylene et les 

1 5 polymeres de l'alcohol furfurylique. 

35. Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 23 a 34, 
dans lequel la source de carbone conducteur est ajoutee au debut ou au 
cours de Tetape de melange des precurseurs de la reaction a) a d) tels que 

20 definis dans la revendication 1 . 

36. Procede de synthese selon la revendication 35, dans lequel la teneur en 
substance source de carbone conducteur, present dans le milieu reactionnel 
sounds a reduction, est choisie de fa9on a ce que la teneur en carbone 

25 conducteur dans le milieu reactiounel soit preferentiellement, bornes 

comprises, entre 0,1 et 25 %, plus preferentiellement encore pour qu'elle 
soit, boines comprises, entre 0,3 et 1,5 % de la masse totale du melange 
reactionnel. 
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Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 36, dans lequel le 
traitement thermique (qui inclue la reaction de formation de 
Li x Mi- y M'y(X04)n et la reduction et la pyrolyse) est r6alise par chauffage 
depuis la temperature ordinaire jusqu'a une temperature comprise entre 500 
et 1.100 °C 



Precede de synthese selon la revendication 37, dans lequel la temperature 
maximale atteinte est comprise entre 500 et 800 °C. 

Proc6d6 de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 a 38, dans 
lequel la temperature et la duree de la synthese sont choisis en fonction de la 
nature du metal de transition, e'est-a-dire au-dessus dhme temperature 
minimum a laquelle l'atmosphere reactive est capable de reduire le ou les 
elements de transition a leur etat doxydation requis dans le compose 
Li x Mi-yM'y(X04) n et en dessous d ? une temperature ou d'un temps amenant 
une reduction du ou des elements de transition a l'etat metallique ou une 
oxydation du carbone resultant de la pyrolyse de la substance organique. 

Procede de synthese selon la revendication 39, dans lequel le compose 
LixMuylVTyCXO^n est le LiMP0 4 et dans lequel le taux de carbone 
conducteur apres pyrolyse est compris entre 0,1 et 10 % en masse par rapport 
a la masse du compose HMPO4. 

Proc6de de synthese selon Tune quelconque des revendications 23 a 40, 
dans lequel le compose source de carbone est facilement dispersable lors 
du traitement utilise pour assurer un melange intime des precurseurs a) a 
d) par agitation et/ou par broyage mecanique et/ou par homogeneisation 
ultrasonore, en presence ou non d'un liquide, ou par spay-drying d'une 
solution d'un ou de plusieurs precurseurs et/ou d'une susprasion et/ou 
d'une emulsion. 
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Procede de synthese selon l'une quelconque des revendicatioris 23 a 41, 
comportant les deux etapes : 

i) de broyage intime sec ou dans un solvant des composes sources, y 
compris du carbone conducteur, et sechage, le cas echeant; et 

ii) de traitement thermique sous balayage d ! une atmosphere reductrice 
controlee. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 23 a 42, 
caracterise en ce que le materiau obtenu possede une conductivity mesuree 
sur un echantillon de poudre compactee a 100 Kg. cm" 2 , qui est superieure a 
10" 8 S.cm l . 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, dans 
lequel le compose obtenu a la formule LiFePCV 

Procede de synthese selon l'une quelconque des revendications 23 a 44, 
dans lequel le noyau des particules du materiau obtenu est essentiellement 
(de preference pour au moins 95 %) constitue d'un compose de formule 
LixMi-yM'yCXO^ (de preference de foimule LiFeP0 4 ) et la teneur en 
carbone conducteur de Tenrobage et/ou du pontage, dans le materiau 
obtenu, est preferentiellement, bornes comprises, entre 0,2 et 5 %, plus 
preferentiellement encore entre 0,3 et 3 % par rapport a la masse de 
mat6riau obtenu lors de la synthese. 

Procede de synthese selon la revendication 44 ou 45, dans lequel le 
compose source de fer est choisi au moins partiellement dans le groupe 
constitue par les phosphates de fer, les oxy- ou hydroxyphosphates de fer, 
les oxydes de fer les oxy- ou hydroxyphosphates de fer et les oxydes de fer 
et de Uthium, dans lesquels au moins une partie du fer est a Tetat 
d'oxydation EH, ainsi que les melanges de ces derniers. 
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Proc6de de synthese selon Tune quelconque des revendications 44 a 46, 
dans lequel le compose source de lithium est le phosphate de lithium, le 
dihydrogenophosphate de lithium, le carbonate de lithium, Tacetate de 
lithium, ou l'hydroxyde de lithium, ainsi que les melanges de ces deiniers. 

Procede de synthese selon Tune quelconque des revendications 44 a 47, 
dans lequel le compose source de phosphore est un phosphate 
d'ammonium, de l'acide ortho-, meta- ou pyro-phosphorique, ou du 
pentoxyde de phosphore. 

Procede de synthase selon Tune quelconque des revendications 1 a 48, dans 
lequel Fetape de reduction est realisee dans le reacteur servant ou ayant servi 
pour la preparation du melange des precurseurs ou dans un reacteur different 
(de preference dans un reformer). 

Particules d'un compose de formule Ii x Mi_ y M'y(X04)n, dans laquelle x, y 
et n sont des nombres tels que 0 < x <2, 0 ^y <0,6, et 1 <a <1,5, M est un 
metal de transition ou un melange de m6taux de transition de la premiere 
ligne du tableau periodique, M' est un element de valence fixe choisi 
parmi Mg 2+ , Ca 2+ , Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi parmi S, P et Si, les dites 
particules ayant une taille comprise entre 0,05 micrometres et 15 
micrometre, de preference entre 0,1 et 10 micrometres et les dites 
particules ayant une conductivite, mesuree sur un echantillon de poudre 
compactee a une pression superieure ou egale a 3000 et de preference de 
7350 Kg.cm" 2 , qui est superieure a lO^ 8 S.cm* 1 . 

Materiau sous forme de particules comportant un noyau et/ou un enrobage 
de carbone autour du noyau et/ou un pontage de carbone entre les 
particules, le dit noyau comprenant au moins un compose de formule 
LixMi-yM'yCXO^, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 
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0 <>x <2, 0<y <0,6, et 1 ^n< 1,5, M est unm6talde transition ou 
un melange de m6taux de transition de la premiere ligne du tableau 
p6riodique, M' est un element de valence fixe choisi parmi Mg 2+ , Ca 2+ , 
Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi parmi S, P et Si, ledit materiau ayant une 
conductivite mesuree sur un echantillon de poudre compactee a une 
pression superieure ou egale a 3000, et de preference de 7350 Kg.cm" 2 , qui 
est superieure a 10"* Scm" 1 . 

Materiau susceptible d'etre obtenu par un procede selon Tune quelconque 
des revendications 23 a 49, comportant un noyau et un enrobage et/ou un 
pontage, ledit materiau presentant une teneur totale en carbone comprise 
entre 0,1 et 0,2 %, bornes comprises, et de preference qui est superieure a 
0,1% de la masse totale du materiau. 

Materiau sous forme de particules comportant un noyau et/ou un enrobage 
de carbone autours du noyau et/ou un pontage de carbone entre les 
particules, le dit noyau comprenant au moins un compose de formule 
LixMi-yM'y^O^n, dans laquelle x, y et n sont des nombres tels que 
0 <x <2, 0 <y <0,6, et 1 <n< 1,5, M est un metal de transition ou 
un melange de m6taux de transition de la premiere ligne du tableau 
p6riodique, M' est un element de valence fixe choisi parmi Mg 2+ , Ca 2+ , 
Al 3+ , Zn 2+ et X est choisi parmi S, P et Si, ledit materiau ayant une 
conductivite mesuree sur un echantillon de poudre compactee a une 
pression superieure a 3000, de preference de 7350 Kg.cm" 2 , qui est 
superieure a 10" 8 Scm" 1 et ayant une teneur totale en carbone superieure a 
0,3 % de la masse totale du materiau. 

Cellule 61ectrochimique comprenant au moins deux Electrodes et au moins 
un electrolyte, caracterisee en ce qu'au moins une de ses electrodes 
comprend au moins un materiau selon Tune quelconque des revendications 



50 a 53. 
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Cellule selon la revendication 54, caracterisee en ce que l'dlectrolyte est un 
polymere, solvatant ou non, optionnellement plastifie ou gelifie par un 
liquide polaire contenant en solution un ou plusieurs sels metalliques. 

Cellule selon la revendication 54, caracterisee en ce que l'electrolyte est un 
liquide polaire immobilise dans un separateur microporeux et contenant en 
solution un ou plusieurs sels metalliques. 

Cellule selon la revendication 56, dans laquelle au moins un des sels 
metalliques est un sel de lithium. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 54 a 57, caracterisee en 
ce qu'au moins une des electrodes negatives est du lithium metallique, un 
alliage de lithium, notamment avec 1'aluminium, Tanthnoine, le zinc, 
retain, eventuellement en melange nanometrique avec de 1'oxyde de 
lithium, ou un compose d ! insertion du carbone, notamment du graphite, un 
nitrure double de lithium et de fer, de cobalt ou de manganese, un titanate 
de lithium de fonnule Li x Ti(5 + 3y)/40 4 , avec 1 <;x <s(l l-3y)/4 (ou) avec 
0<y <1. 

Cellule selon Tune quelconque des revendications 53 a 58, caracterise en 
ce qu'au moins une des electrodes positives contient un des produits 
susceptibles d'etre obtenu par un procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 49, utilise seul ou en m61ange avec un oxyde double de 
cobalt et le lithium, ou un avec un oxyde complexe de formule 
LixNii-y-z^rCoyMgzAlrOa avec 0,05 <x <1, 0<y, z et r <0.3,ouavec 
un oxyde complexe de fonnule Li x Mni. y ^. T CoyMg2Alr02-qFq avec 
0,05 <x <1 et 0<y, z, r, q <0,3. 
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60. Cellule selon Pune quelconque des revendications 53 k 59, caracteris6e en 
ce que le polymere utilise pour lier les electrodes ou comme electrolytes 
est un polyether, un polyester, un polymere bas6 sur les unit6s methacrylate 
de mdthyle, un polymere a base d'acrylonitrile, et/ou un fluorure de 

5 vinylidene, ou un melange de ces derniers. 

61. Cellule selon Tune quelconque des revendications 53 a 60, caracterisee en 
ce que la cellule comporte un solvant non protogenique qui comprend de 
preference du carbonate Methylene ou de propylene, un carbonate d'un 

10 alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone, de la 7-butyrolactone, une 

tetraalkylsufamide, un a-G) dialkylether d'un mono-, di-, tri-, tetra- or 
oligo- ethylene glycol de poids moleculaire inferieur ou 6gal a 5000, ainsi 
que les melange des solvants susnommes. 

15 62. Cellule selon Tune quelconque des revendications 53 k 61, caracterisee en 
ce qu'elle fonctionne comme generateur primaire ou secondaire, comme 
super-capacite ou comme systeme de modulation de la lumiere. 

63. Cellule electrochimique selon Tune quelconque des revendications 53 a 
20 62, caracterise en ce que qu'elle fonctionne comme super capacite, 

caracterise en ce que le materiau de Telectrode positive est un materiau 
selon les revendications 50 a 52, et Telectrode negative un carbone de 
surface specifique superieure a 50 m 2 .g" ! sous forme de poudre, de fibre ou 
de composite mesoporeux de type composite carbone-carbone. 

25 

64. Cellule Electrochimique selon Tune quelconque des revendications 53 a 
63, caracterisee en ce que qu'elle fonctionne comme systeme de 
modulation de la lumiere et en ce que la contre-electrode optiquement 
inactive est un materiau selon les revendications 50 a 53 epandu en couche 

30 mince sur un support transparent conducteur, de type verre ou polymere 
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recouvert d^in oxyde d'etain dope (Sn02:Sb ou Sn02iF) ou d'un oxyde 
d'indrum dope (Li203:Sn). 
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Figure 10 
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Figure 11. Micrographie au microscope electronique a transmission 
montrant Penrobage et le pontage des particules de LiFeP0 4 par le carbone. 
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